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PRINCIPIOS ESTRUCTURALES DETERMINANTES DE LAS PROPIEDADES 
TECNICAS DE LAS MACROMOLECULAS. (1,2)
Una importante parte de la Investigacion actual sobre polî- 
meros trata de lograr por combinaclon y modlficacion de las es- 
tructuras existantes la mejora de ciertas propledades que hagan 
poslble su utlllzaclon como unldades estructurales receptoras de 
cargas. Para ello no basta con mejorar una sola propledad, por 
ejemplo la reslstencla a la tracclon, hasta valores altlslmos, 
slno que es necesarlo consegulr una combinaclon de varias prople­
dades que hagan al material pollmerlco practlcamente valloso y 
atractlvo para una apllcaclon especial. Por ejemplo, para utl- 
llzar un material como flbra se requleren, entre otras propleda­
des, las slgulentes; alto modulo, âlta reslstencla a la flexion, 
alto punto de fusion, buena capacldad de tenIdo y buena capacl- 
dad de recuperaclon despues de retlrar el esfuerzo apllcado.
Con objeto de comprender los objetlvos que llevaron a la 
reallzaclon del trabajo que constltuye esta Memorla creemos de 
Interés revlsar brevemente los dlstlntos prlnclplos estructura-
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les con ayuda de los cuales ha sldo poslble lograr materlales 
adecuados, explorar y especular como pueden todavîa alcanzar- 
se majores propledades comblnando adecuadamente varlos de los 
prlncfplos estructurales bâslcos.
De forma general puede declrse que son très los prlncfplos 
fundamentales de Incldencla dlrecta sobre las propledades de 
los polîmeros, a saber*
a) Crlstallzaclôn
b) Entrecruzamlento
c) Rlgldez de la cadena
Veamos el valor de cada uno de estos prlncfplos y las po- 
slbllldades de combinaclon de los mlsmos.
La crlstallzaclôn es una propledad muy vallosa en las ma- 
cromoleculas llneales y flexibles en cuanto a su Incldencla 
sobre las propledades mecanlcas y têrmlcas. Asî, el polletl- 
leno, a pesar de ser un material no polar con débiles enlaces 
Intermoleculares, es rîgldo, funde a temperatura relatlvamen- 
te âlta (130®C), tenaz, e Insoluble a temperatura por debajo
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de 80®C, todo ello como consecuencla solo de su fuerte tenden- 
cia a crlstallzar, esto es, a formar zonas de elevado orden la­
teral. Lo mlsmo se puede declr del pollproplleno Isotâctlco 
con punto de fusion de 1?0°C y del pollestlreno que funde aire- 
dedor de 230°C. SI junto con una alta regularIdad de la macro- 
molëcula existe una clerta atracclôn Intermolecular entre ca­
denas, bien por la presencla de grupos polares (poll-cloruro 
de vlnllldeno, pollôxldo de metlleno), o bléh por la apsrlciôn 
de puentes de hldrôgeno (Alcohol pollvlnlllco, pollamldas, po- 
llureas,etc ) el resultado es una mejora muy Importante de las 
propledades mec&nlcas y têrmlcas.
En todos estos casos se trata de molêculas con cadena In- 
trlnsecamente flexibles y arqultectura regular que tlenen una 
Clara tendencla a formar zonas crlstallnas dentro de las cua­
les existe una acumulaclôn ordenada de fuerzas Intermolecula­
res dando lugar a una mayor rlgldez y al reforzamlento de la 
estructura, hasta el extreme de que el slstema se hace duro, 
dlflcll de reblandecer e Insoluble.
El fenômeno de la crlstallzaclên de macromolêculas flexi­
bles y llneales ha conducldo a numerosas apllcaclones prâctl- 
cas de gran valor y su estudlo detenldo ha arrojado Importan­
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tes datos, proporcionando un conocImiento bastente satisfacto- 
rio de hechos fundamentalmente empîricos, permitiendo la raclo- 
nalizaclôn y fundamentaciôn de los mlsmos,
A travês del entrecruzamlento qulmlco de molêculas lar- 
gas y flexibles pueden mejorarse tamblen propledades de gran 
Interés entre otras, modulo y tracclon, reslstencla têrmlca, 
Insolubllldad etc, El caucho es un gran ejemplo a este respec­
te, Al reducIrse la movllldad original de los segmentes de 
las cadenas IndIvlduales, estableclendo entrecruzamlentos car- 
bono-azufre y azufre-azufre locallzados y fuertes, el material 
se hace rîgldo, dlflcll de reblandecer.y menos soluble, SI se 
continua Introduclendo mas y mas entrecruzamlento, haclendose 
mas pequefio y tupldo el enrejado, el slstema se hace mas rîgl­
do progrèsIvamente hasta que flnalmente se llega al caucho du­
ro o Ebonlta, un material que es muy rîgldo y completamente 
Insoluble,
El efecto del entrecruzamlento depende pues prlnclpalmen- 
te de los slgulentes factores:
a) Longltud del espaclado en el entrecruzamlento, ya que 
entrecruzamlentos muy cortos como el enlace directe entre âto-
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mos de carbono de dos cadenas a travês de puentes metlleno, o 
enlaces-S- y -8-S- crean rlgldez y dlflcll reblandeclmlento, 
mucho antes que entrecruzamlentos mas largos como pueden dar- 
lo las dlamlnas, dlepôxldos, dlolefînas, dllsoclanatos y ptros. 
Al parecer, las cadenas relatlvamente flexibles, de taies en­
trecruzamlentos, permlten mantener la movllldad de los segmen­
tes aûn si los puntos de union estân relatlvamente proxlmos, 
dando lugar a entramados trldlmenslonales de gran reslstencla, 
tenacldad y capacldad de recuperaclon.
b) La naturaleza quîmlca de los entrecruzamlentos no tie- 
ne mucha relaclôn con el efecto mecânlco y têrmlco que produce, 
pero puede ser muy Importante para su reslstencla a temperatu- 
ras elevadas, asî como a los agentes quîmlcos. . Asî el entre­
cruzamlento a base de unlones carbono-carbona es muy résistan­
te a ambas Influenclas, los entrecruzamlentos de sulfuro (-S-), 
blsulfuro (-S-S-) y ester (-C0-0-) son muy reslstentes al ca- 
lor y a los alcalis, los de tlpo acetal (-O-CH2-O-) son sensi­
bles a los âcldos y los de tlpo uretano (-NH-C0-0-) a la rup- 
tura por temperaturas elevadas, Segûn cual sea la naturale­
za del polîmero base exlsten una varledad de agentes de entre­
cruzamlento para eleglr, lo cual hace poslble un entramado tri­
dimensional con las propledades deseadas. La flexlbllldad de
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la cadena Influencia también considerablemente la flexlblll­
dad del material final entrecruzado.
c) La Incorporaclon de cargas reforzantes puede dar lugar 
a un efecto similar al logrado por el entrecruzamlento, El 
tërmlno reforzante se reflere a que existe un contacte Intlmo 
entre la carga y las cadenas del polîmero en dlmenslones mole­
culares y que exlsten fuerzas de adsorclon fuertes que fljan 
e Inmovlllzan las cadenas del polîmero a la superficie de les 
partîculas de la carga (relleno).
La crlstallzaclôn es un efecto fîslco que tlene lugar a 
cualqulera y todas las temperaturas, estando muy Influenclado 
por factores fîslcos, taies como la orlentaclon y el hlncha- 
mlento. La rlgldez y reslstencla de los polîmeros crlstallnos 
procédé de los enlaces entre las cadenas orlentadas, en gran 
nûmero y regularmente espacladas, slendo IndIvldualmente enla­
ces débiles de segundo orden. En el material entrecruzado, 
los enlaces entre las cadenas estân perfectamente locallzados, 
slendo IndIvldualmente fuertes, enlaces de primer orden, estsn- 
do dlstrlbuldos al azar en el slstema. La crlstallzaclôn es 
un fenômeno reversible mlentras que el entrecruzamlento es Irre­
versible slendo la têcnlca utlllzada para produclr materlales
— —
termoestables #
Se puede lograr un efecto parecldo al de la crlstallzaclôn 
y el entrecruzamlento (rlgldez, dlflcll reblandeclmlento, y po- 
ca solubllldad) Incorporando rlgldez en las cadenas Indlvldua- 
les, de tal forma que quede restrlnglda la movllldad de sus seg­
mentes. Reclentemente se han preparado numerosos polîmeros subs- 
tanclalmente amorfos y termoplâstlcos formados por unldades que 
Imparten gran rlgldez y muy alto punto de reblandeclmlento. Lçs 
prlmeros ejemplos comerclales de este tlpo de materlales fueron 
los pollcarbonatos y las résinas epoxl llneales, basadas ambas 
en Blsfenol A:
OCH3
Représentantes mas reclentes son los pollbenclmldazoles, polll- 
mldas y pollfenlloxazoles los cuales pueden resistir tempera­
turas de hasta 500®C por largos perlodos de tlempo. Otras
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molêculas bajo estudlo como candidates en el campo de los ma- 
terlales reslstentes a temperaturas elevadas estan basados 
en cadenas aromâtlcas, como el pollfenlleno:
los cuales no se pllegan o doblan a una temperatura relatlva­
mente elevada, porque la rotaclôn alrededor del enlace sencl- 
llo carbono-carbono entre los anlllos fenllénlcos comblnados 
en"para"solo pueden dar lugar a ângulos dlferentes entre los 
pianos de anlllos consecutlvos, pero no a un plegado de la ca­
dena principal, Los représentantes de estas especles son de he- 
cho muy rfgldos, funden muy âlto, poseen una tendencla marca- 
da a crlstallzar y son muy solubles. Esta combinaclon de pro­
pledades de gran valor no se ha puesto todavîa en utlllzaclon 
prSctlca porque los pollfenllenos hasta hoy conocldos poseen 
un Intervalo de peso molecular relatlvamente bajo, Introduclen­
do un enlace éter entre los grupos fenllos (polloxlfenlleno) 
se logra mantener una rlgldez relatlvamente alta^pudlendose
-  16 -
verlficar el doblado o cambio de dlrecclôn de la cadena, aun- 
que la capacldad de rotaclôn esté notablemente inhlblda por 
la presencla de los anlllos aromâtlcos en cada lado de los âto- 
mos de oxîgeno,
Estos ejemplos muestran con clarldad que exlsten muchas 
poslbllldades para preparar cadenas largas y rîgldas y que en 
todos los casos las propledades de los materlales résultantes 
conflrman aquellas que cabîa esperar de ellos.
La exlstencla de très camlnos dlferentes e Independlentes 
para establecer compromises favorables de propledades vallosas, 
estlmulô la exploraclôn de combinaclon de estos prlnclplos pa­
ra ver si conducîan aun a mejores resultados. Para hacer una 
revision convenlentes de taies comblnaclones conslderemos un 
trlangulo en el que los très principles; crlstallzaclôn (A), 
entrecruzamlento (B) y rlgldez de la cadena (C) se representan 
por sus très vertices.
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B
En el vertlee A se encuentran gran numéro de polîmeros 
con cadenas flexibles, termoplâstlcos y crlstallzables, los 
cuales muestran propledades de tracclon, temperatura etc. a- 
decuadas para su utlllzaclon como flbras y pelîculas. Entre 
otros podemos cltar el polletlleno, pollproplleno, polloxl- 
metlleno, alcôhol pollvlnlllco, pollcloruro de vlnllldeno y
— 18 —
pollamfdas •
En el vêrtlce B se encuentran los sistemas muy entrecru- 
zados, tlplcamente termoestables, como los caUchos duros, las 
résinas de fenol-ûrea y melamlna-formaldehido, pollesteres muy 
reticulados etc.
Pertenecen al vértice C las résinas termoplâàticas, amor- 
fas o de baja cristalinldad, con alto Intervalo de reblandecl­
mlento y dlflcll o Impedlda rotaclôn, bien por sustltuyentes 
volumlnosos ( pollestlreno, pollmetacrllato de metllo, copoll- 
meros ABS) o bien por rlgldez de la propla estructura de la es- 
plna dorsal ( pollcarbonatos, pollesteres llneales, pollôxldo 
de fenlleno etc.).
Por combinaclon de dos de estos prlnclplçs, lo cual se 
corresponderîa con los lados del trlangulo, se logran mejoras 
y propledades vallosas, alcanzandose caracterlstlcas proplas 
de ambos prlnclplos. Asî por ejemplo, la llnea AC Incluye a 
polîmeros con aïta rlgldez y con regularldad adecuada para 
la crlstallzaclôn; ejemplos comerclales podemos cltar entre 
otros, el polltereftalato de etllengllcol (tergal) en el que
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las unldades parafenllénlcas Introducen suflclente rlgldez en 
la cadena para elevar su punto de fusion hasta 260&C mantenlen- 
do una crlstallnldad relatlvamente aïta. La celulosa es otro 
ejemplo en el que se comblnan rlgldez y regularldad, obtenlen- 
dose propledades de formador de flbras y pelîculas excelentes. 
La presencla de cadenas sustanclalmente rfgldas orlglna eleva­
da reslstencla a la tracclon y a].to punto de fusion para grados 
de crlstallnldad relatlvamente bajos.
En el lado AB se encuentran todos los cauchos que estân 
moderadamente entrecruzados y que crlstallzan al ser estlrados 
(caucho natural, cls-pollbutadleno, neopreno y otros). Segun 
cual sea el grado de entrecruzamlento se encontraran mas o me­
nos cerca de B.
En la lînea CB se combina la rlgldez con el entrecruzamlen­
to. Ejemplos que entran dentro de esta lînea son, entre otros, 
las résinas epoxl que tlenen como base elementos de cadena rî- 
glda, tales como el blsfenol A , los acetales cîcllcos del pen- 
taerltrltol y dos copollmetacrllatos de metîlo y alîlo, los cua­
les son susceptibles de entrecruzamlento con la conslgulente 
elevaclôn del punto de distorsion al calor.
—  20 —
En 1964 el profesor H. Mark ya sehalaba el interés de 
estudiar y explorar la zona Interior del trlangulo ABC,, com­
blnando adecuadamente los très prlnclplos referldos con vis- 
tas a lograr polîmeros o sistemas polîmerlcos con propleda­
des superlores a los actuales.
En ese sentldo va dlrlgldo preclsamente el estudlo explo 
ratorlo que se describe en esta Memorla.
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ESQUEMA Y OBJETIVCS.-
E1 présente trabajo constltuye un Intento de sfntesls de 
polîmeros que respondan al concepto expuesto en el apartado an« 
terlor, esto es, al de comblnar en un mlsmo polîmero los très 
prlnclplos fundamentales de crlstallzaclôn, entrecruzamlento 
y rlgldez de cadena.
Como substancla bas Ica utlllzada para el logro de polîme­
ros de las caracterlstlcas resehadas hemos utllizado un nuevo 
gllcol slntetlzado en nuestros laboratories, el 3 ,9-dl-(2-hl- 
droxletll)-2,4,8,10-tetraoxasplro-(ô,5)-undecano (DAP-OH) cu- 





Dlcho gllcol présenta una âlta rlgldez como consecuencla 
de la poslclôn flja de los anlllos dloxano, con conformaclôn 
sllla-sllla (3 ) tal como muestra la slgulente figurai
La Incorporaclon de esta agrupaclôn en polîmeros de con- 
densaclôn debe Impartir alta rlgldez en las cadenas, faclll- 
tando, de no exlstlr sustltuyentes que lo Impldan, el ordena- 
.mlento y empaquetamlento de las macromolêculas.
— 2 3 ""
La poslbllldad de apertura de los anlllos por medlo de 
catallzadores adecuados y calor puede dar lugar a entrecruza­
mlento de los mlsmos lograndose asî Inclulr los très principles 
referldos en el apartado anterior dentro de un mlsmo slstema 
polîmerlco.
En termines muy générales la Investigacion reallzada y 
que ha dado lugar a la présente Memol’la comprende la prepara- 
clôn y estudlo de pollcondensados crlstallnos o semlcrlstall- 
nos resultado de la reacclôn del gllcol DAP-OH con formaldehl­
do, âsteres, fosgeno e Isoclanatos y la exploraclôn de las po­
slbllldades de apertura de los clclos dloxanos,
Con algo mas de detalle exponemos a contlnuaclôn el es­
quema del trabajo reallzado.
I) Sintesis del 3,9-dl-(2-hldroxletll)-2,4,8,10-tetraoxas- 
piro-(5 »5 )“Undecano a partir de acroleîna y pentaerltrlta.
Para esta sintesis se han conseguldo dos camlnosi uno que 
responde fundamentalmente a lo reallzado con anteriorIdad (4) 
y que requerîa cuatro pasos bien deflnldos, y un segundo dlrl-
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gido a reduclr el nûmerô de etapas y a lograr condlclones de 
alto rendImiento con objeto de lograr un producto base de par* 
tida con costos de preparaclon que permitan pensar en una rea­
llzaclon practlca en el caso de que las propledades de los po* 
llmeros preparados asî lo justlflquen,
II) Sintesis y estudlo de pollformales résultantes de la 
reacclôn de pollcondensaclôn del DAP-OH con formaldehldo, de 
fôrmula generali
0-CH2  ^ /CH -0^
0-CHo-CH„-CH' c 2 CH-CH.-CH -Ç-CH,-
2 ^o_cHy 'CH2-O' 2 2 2 n
A travês de la unlôn -O-CHp-O se logra asî enlazar la 
agrupaclôn 2,4,8,10-tetraoxasplro-(5#5)"Undecano conslgo 
mlsmo obtenlendose un polîmero muy regular el cual darâ In- 
formaclôn sobre las propledades derlvadas de la estructura 
tetraoxasplro.
III) Sintesis y estudlo de pollcarbonatos résultantes de
- 25 -




CH2 -CH9 -CH/ ,C CH-CH«-CH«-0-C-0H
^ 2 Nç_ch/ ^cH -0^ 2 2 g
^ 2
n
En este caso la dlferencla con el anterior estrlba en el gru- 
po de enlace'-entre los sistemas tetraoxasplro, lograndose aquî tam­
blen un polîmero regular y rîgldo.
IV) Sintesis y estudlo de pollesteres résultantes de la conden­
sation de DAP-OH con esteres de los âcldos succfnlco, adiplco, se­
bâclco y tereftâllco de fôrmula general1
—  26 —
, 9 - 1
—C— ( CH 2 ) 2*“C—0*"CH2—CH2—R —CH2"*CH2 -O-p
J n
succînico-DAP-OH
’ I? u 1
—C—( CH2 ) z^""C —0 —CH2 —GH2 *"R —CH2 —CH2 **0 -j-
ad îpico-DAP-OH
rO 0 1
-C— (CH 2 )0—C—0 —CH2“CH2~R—CH2“CH2“o4—
Jn
sebacico-DAP-OH
F0 0C — 6 “0 —CH2 —CH2 —R—CH2 —CH2 ”0 - - 
tereftâllco-DAP-OH
yO-CH2^ yCHg-O^
-R- = -HC .OH-
^0-CH/ CHo -0
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Se comblnan aquî la estructura tetraoxaspiro del DAP-OH con 
cadenas llneales hldrocarbonadas en los casos del succlnato 
y adlpato y sebacato y con un clclo rîgldo y muy estable en 
el case del tereftalato y enlazados en ambos casos con el gru- 
po ester.
V) Sfntesls y estudlo de polluretanos résultantes de la 
condensaclôn del DAP-OH con 4,4? dlisocianato de difenllme- 
tano, de formula general#
.0-CH2\ /CH2-0^




Incluimos aquî junto con la estructura rîglda del dlfenil- 
metano el grupo uretano que introduce uniones por puentes de 
hldrôgeno lo cual debe Incidir de forma acusada sobre el pun- 
to de fusion del policondensado.
En todos los casos se midieron y registraron puntos de 
fusion, diagramas termogravimetricos y de Rayos X y se estu-
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dlô la reacclôn de condensaclôn, Investigandose la Influencla 
de las condlclones de reacclôn sobre el peso molecular, punto 
de fuslôn, establlldad etc.
VI) Estudlo exploratorlo sobre las reacclones de entrecru- 
zamlento de los pollcondensados slntetlzados, determlnandose con­
dlclones y caracterîstlcas de los materlales résultantes.
- I -




Tal como se indlca en la Introducciôn se han seguldo dos 
camlnos para la preparaciôn del 3i9-dl-(2-hldroxletil)-2,4,8, 
10-tetraoxasplro-(5»5)“Undecano. Uno de ellos se basa en los 
trabajos de J.L. Mateo y 0. Rulz Murillo (5»6) logrândose pre- 
parar el referido glicol con rendimlentos relativamente bajos 
(39/^  referido a la pentaerltrlta Inlclal) después de cubrlr 
las cuatro etapas esquematlzadas en la pagina slgulente.
El, otro camlno seguldo (nuevo procedlmlento) permlte 
en dos etapas o pasos lograr rendimlentos relativamente altos 
delgllcol, partlendo tamblen de acroleîna y pentaerltrlta.
Para una mejor comprenslôn de las reacclones que ocurren 
en dlchos procesos veamos algunos aspectos clnétlcos généra­
les relatives a la condensaclôn ôclda de un aldehldo con un 
glicol. ^
La presencla de un grupo aceptor de electrônes, bien en 
el aldehldo o bien en el alcohol, favorece la formaclôn del 
acetal. Asî, las constantes de equlllbrlo correspond lentes 
a las reacclones acetaldehldo-etanol y bromo-acetaldehldo-eta- 
nol son respectlvamente 0,0?44 y 0,1121 (7,8 ).
CH2 =CH-CH =0 4 - ( CHgOH ) z^ C




Cl-CH2 -CHg-R-CH2 -CH2 -Cl
CHj-COONa





R= “CH J^ C 'CH"
'0-CH2 ^CH2-0
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La formaclôn de acetaies vlene afectada adversamente por 
la establllzaclon del doble enlace carbonllo por conjugaclôn. 
Las constantes de equlllbrlo para las reacclones acroleîna-eta- 
nol y crotonaldehldo-etanol son, respectlvamente 0,00455 y 
0 , 3 0 6 3  (7).
El mécanisme de la formaclôn de acetales es el slgulente
(8 ) 1
R. R3OH Ri .OH vH^ . Ri .OH2 -H?0
^ C =0 ^    r ____________________
R 2 ^ -a^OH R2  0 R 3  -H Rg OR3  +H2 O
(a)
+
Ri 4" R^OH R t ÔR o -H Ri .ORn
R2' -R3 OH R2 ' 'OR3 R ^  OR3
La etapa déterminante de la acetllaclôn es la formaclôn 
del cation b a partir del heml-acetal protonado a , La pre­
sencla de grupos alqullo, dobles enlaces y grupos fenllos aumen- 
ta la velocldad de reacclôn,.mlentras que los sustltuyentes
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aceptores de electrones dismlnuye en dlcha velocldad. Esta 
magnltud cambla, pues, respecte a los sustltuyentes de for­
ma opuesta a como lo hace la constante de equllfbrlo, Adkins 
y Adams (9) senalan que el etanol reacclona cuarenta veces 
mas rapldo con benzaldehldo que con acetaldehldo.
La acetllaclôn se encuentra m^y favoreclda cuando se for­
ma un acetal clcllco (por un factor del orden de 10^), slendo 
poslble obtener acetales cîcllcos aun en soluclôn acuosa (10),
Basandonos en esa facllldad de acetllaclôn cuando se for­
ma un acetal clcllco se Intentô preparer el 3,9-dl-(2,cloroe- 
tll)-2,4,8,10-tetraoxasplro-(5,5)“Undecano dlrectamente por 
reacclôn de acroleîna, pentaerltrlta y HCl seco. Este ultimo 
actûa como catallzador y como agente de hldrocloraclôn tanto 
de la acroleîna como del dlallllden-pentaerltrlta formado,
Los rendimlentos obtenldos cuando se trabaja en dlsoluclôn de 
cloroformo y con paso contlnuo de HCl seco fue superior al 
90#, Una guîa de Interés para el trabajo fueron las experlen- 
cias de U, Faass y H. Hllgert (11) dlrlgldas a la preparaciôn 
del 2-cloro-etll-dloxolano, qulenes conslguen rendimlentos 
del orden del 5 0 # afladlendo acroleîna al glicol saturado con 
HCl.
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De acuerdo con los datos cualltatlvos exlstentes acerca 
de la hldrocloraclôn de acroleîna (12) y de dlallllden-pentae­
rltrlta (13) Junto con las conslderaclones clnétlcas referldas 
anterlormente sobre formaclôn de acetales debemos suponer que 
ocurren slmultâneamente las dos condensaclones, esto es, acro- 
leîna-pentaerltrlta, y 2-cloro-proptonaldehldo-pentaerltrlta 
y por conslgulente tamblen slmultaneamente làs hldrocloraclo-- 
nés de acroleîna y dlallllden-pentaerltrlta. La alta concen- 
traclôn de HCl debe favorecer la reacclôn de condensaclôn.
Antes de reallzar la sfntesls del 3,9-dl-(2-hldroxletll)-
2,4,8,10-tetraoxasplro-(5»5)"Undecano a través de la prepara- 
clôn del acetato por reacclôn del derlvado halogenado en ace- 
tato sôdlco se Intentô la sustltuclôn de los cloros por reac­
clôn con NaOH, 0Ag2, y OPb sln resultado positive. El rendl- 
mlento de glicol en la reacclôn con acetato sôdlco era relati­
vamente bajo, del orden del 52,5## Ello nos llevô a experlmen- 
tar en autoclave, a temperaturas por enclma de los l40°C, la 
reacclôn dlrecta de sustltuclôn de los cloros por OH. A 150^0 
se logra la reacclôn del derlvado halogenado con NaOH dando 
altos rendimlentos del glicol deseado (9 2 ,8 #), el cual se ré­
cupéra puro haclendo pasar el extracto etereo por una columna 
. de alumina, utlllzando cloroformo como eluyente.
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El nuevo camlno seguldo, preparaciôn del 3,9-(2-cloroetll&-
2,4,8,10-tetraoxasplro-(5,5)-undecano por reacclôn en un solo 
paso de pentaerltrlta-acroleîna-HCl, seguldo por la reacclôn 
en autoclave a 150°C con dlsoluclôn acuosa de NaOH- permlte 
pués obtener ei glicol base del présente trabajo en solo dos 
pasos con rendimlentos altos.
— 36 —
- É X P E R I M E N T A L -
MATERIALES,-
Acroleîna,- Procédante de la firma Fluka A.G. se recti­
fied en una columna de anlllos Fenske, recoglendose la frac- 
clôn 5 2 -5 2 ,8 °C sobre hldroqulnona (0,2-0,4#),
Cloruro de hldrôgeno,- Se prépare por reacclôn de clo- 
ruro sôdlco con âcldo sulfûrlco haclendose borbotear el gas 
desprendIdo en sulfûrlco para ellmlnar la humedad. En las 
experlenclas ûltlmas se utilize RCl de una botella a preslôn 
sumlnlstrada por Fluka A,G,
Los demâs materlales utlllzados, pentaerltrlta, gllcol- 
monoetllêter, acetato sôdlco, hldrôxldo sôdlco etc, se emplea- 




Tal como se ha referido se slguleron dos camlnos para
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llegar al nuevo glicol, partlendose en ambos de la acroleîna 
y de la pentaerltrlta, El prlmero se reallza en cuetro etapas 
o pasos y el segundo se slmpllflca en dos. Descrlblmos a con- 
tlnuaclôn la forma de preparar el glicol tetraoxaspiro menclo- 
nado slgulendo las dos guîas.
Procedlmlento en cuatro etapas,- Comprends la sfntesls 
del 3,9-dlvlnll-2,4,8,10-tetraoxasplro-(5,5)-undecano, hldro­
cloraclôn de este, reacclôn del derlvado halogenado preparado 
con acetâto sôdlco y saponlfIcaclôn del dlacetato obtenldo,
a) Sfntesls del 3,9-(2-dlvlnll)-2,4,8,10-tetraoxasplro-
(5 ,5 )-nndecano•-
En un reactor de vldrlo de 6  lltros provlsto de très bo- 
cas y equlpado con un agltador y un separador de fases con re­
frigerants de reflujo se Introdujeron 8 5 6  gramos de acroleîna 
{1 5 , 2  moles), 8 1 6  gramos de pentaerltrlta ( 6  moles), 1 0 0 0  c.c, 
de benceno y 7,68 gramos de âcldo paratoluensulfônlco, Tras 
cuatro horas de reflujo se habîan extraldo 2 1 0  c.c, de agua 
y la temperatura de reflujo era de 77,5°C. Se extrajeron 
3 5 0  ml. de benceno, se dejô enfrlar y se neutralize ahadlendo
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8  gr. de CaO y agltando durante media hora. Tras flltrar la 
soluclôn se destilô a preslôn reduclda bajo nltrogeno (1 2 5 -1 % 7 °C 
a 2 mm# de Hg), obtenlendose 1072 gr. del 3,9-dlvlnll-2,4,8, 
lO-tetraoxasplro-(5 »5 )“Undecano (8 5 # de rendlmlento referido 
a la pentaerltrlta). Punto de fuslôn; 42,5°C. Despues de cris­
tal Izar très veces en etanol-aguai 43«5°C.
b) Sfntesls del 3,9-(&l-cloroetll)-2,4,8,10-tetraoxas- 
plro-(5 ,5 )-und ecano.
A través de una dlsoluclôn de 9^5 gr. (4,4 moles) de 3,9- 
dlvlnil-2,4,8,10-tetraoxasplro-(5,5)-nndecano en 155^ ml. de 
cloroformo mantenlda entre - 5  y -16°C y bajo agltaclôn se hace 
pasar burbujeando una corrlente de cloruro de hldrôgeno seco. 
Dlcha corrlente se mantuvo 15 minutos despues de haber cesa- 
do la absorclon por parte de la dlsoluclôn; se extrajo todo 
el dlsolvente por evaporaclon en un rotavapor y el reslduo 
se destilô a preslonreducIda bajo nltrôgeno. A 138-l4o°C 
(0,5 mm de Hg) destilô la casl totalldad del producto (990 gr.;
3,5 moles) correspondlendo a un 87# de rendlmlento. Puntos 
de fuslôn; 6 7 -ô9 °C; despues de crlstallzar en metanol-agua; 
68,5-69,5°C.
- 39 -
c) Reaclôn con acetato sôdlco y saponlfIcaclôn.-
Se reflujo durante 25 horas con agltaclôn una dlsoluclôn 
de 5 0 0  gr. (1 , 7 5  moles) del derlvado halogenado,antes slntetl- 
zado en I5 0 0  ml. de gllcolmonoetlléter a la que habla sIdo aha- 
dldo 640 gr. de acetato sôdlco.
Tras dejar enfrlar se flltrô la soluclôn evaporandose 
parte del dlsolvente (6 OO ml.). A contlnuaclôn se ahaden 1200 
ml. de dlsoluclôn acuosa de hldroxldo sôdlco al 2 5 #, mantenlen- 
dose a reflujo durante 7 horas. Una vez frlo se neutralize con 
HCl hasta pHr 7 evaporandose el dlsolvente ôrgânlco y acuoso 
en un rotavapor. El sôlldo résultante se sometlô a extracclôn 
con benceno en un soslex durante 24 horas.
Después de evaporar el benceno, el sôlldo ontenldo, 2 3 0  gr. 
se crlstallza varias veces en benceno; el producto final funde 
a 8 2 ,5 0 c; rendlmlento del glicol, 3,9-dl-(2-hldroxletll)-2,4,
8 ,1 0 -tetraoxasplro-(5 ,5 )-nndecano, referido a la pentaerltrl­
ta; 3 9 #.
Procedlmlento en dos etapas.-
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a) sfntesls del 3i9-(2-dlcloroetll)-2,4,8,10-tetraoxas- 
plro-(5 » 5)-undecano.-
Se Introdujeron 32 gr, de acroleîna (0,57 moles), 31 gr. 
de pentaerltrlta (0 , 2 3  moles) y 70 ml, de cloroformo en un 
reactor de vldrlo de 2 5 0  ml. de capacldad, mantenlendose los 
reacclonantes bajo agltaclôn entre -10 y -15°C. Alcanzada dl­
cha temperattira se hace pasar una corrlente de cloruro de hl­
drôgeno hasta que el slstema deja de absorver, mantenlendose 
el paso del gas unos 10 minutos mas, tras lo cual se sépara 
la capa acuosa formada, se somete a vaclo la fase organlca me­
dian te una trompa de agua con objeto de ellmlnar en lo poslble 
el cloruro de hldrôgeno y flnalmente se neutralize con carbo- 
nato acldo de sôdlo.
El sôlldo obtenldo despues de flltrar y evaporar el clo- 
rpfprmo se cristalIzô très veces en mezcla de metanol-agua. 
Punto de fuslôn, espectro I.R. y anâllsls elemental colnclden 
plenamente con el del 3»0-(2-dlcloroetll)-2,4,8,lO-tetraoxas- 




Calculadoi #C« 46,34; #H= 6,32; #C1= 24,85.
Halladoi #C« 46,29; #H= 6,33; #C1= 24,69.
b) Sfntesls del 3,9-(2-dlhldroiletll)-2,4,8,10-tetraoxas- 
plro ( 5,5 )-nnde cano.-
En un autoclave de 500 ml. de capacldad provlsto de cale- 
facclôn eléctrlca y agltaclôn de balancîn se Introducen 5 0  gr. 
de 3,9-(2-dlcloroetll)-2,4,8,10-(5,5)-nndecano, 10 gr. de NaOH 
y 120 ml. de agua. La mezcla se agltô durante 6 horas a 150°C. 
Transcurrldo este période de tlempo se dejô enfrlar y extrajo 
el producto de la reacclôn, el cual se llevô a sequedàd en un 
rotavapor. El sôlldo résultante se sometlô a extracclôn en un 
Soslex con benceno durante 24 horas. El sôlldo obtehldo des­
pu ës de ellmlnar el benceno se pasô a través de una columna 
cromatogrâfIca rellena de alumina (neutra); como eluyente se 
empleô cloroformo. Se obtuvleron asî 40,4 gr. de glicol lo 
que corresponde a un rendlmlento del 9 2 ,8 # respecto al derl­
vado halogenado. El anâllsls elemental del sôlldo seco sln
crlstallzar y despues de pasar por la referIda columna fué 
el slgulenteI
Anâllsls para C^3 H^2 q 0&
Calculado #C= 53»32| #H= 8,06.
Halladô #C= 52,93; #B= 8 ,2 9 .
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POLICONDENSACION DEL DAP-OH CON FOHMALDEHIDO,
— 43 “
Carothers (14»15) préparé pollformales hac.lendo reaccio- 
nar dloles allfâtlcos con dlbutll formal en presencla de un 
catallzador âcldo.
n HO—R—OH *1“ n C^H^-O—CH2 —0—C^H^ -----» -(0—R—0-CH2-)y^"t 2n C^H^OH
Despues de la separaclôn del alcohol butlllco, el poll- 
mero preparado se sometla en estado fundIdo a preslôn reduclda, 
Los polîmeros asî obtenldos tenîan puntos de fuslôn muy bajos, 
Inferlores a Los productos obtenldos por reacclôn de
formaldehldo con gllcoles llneales solo dan lugar a bajos pe­
sos moleculares,
W,J, Jackson y J. R, Caldwell (16,17) con objeto de ele- 
var el punto de fusion de los pollformales utlllzaron dloles 
que contlenen estructuras cicllcas, tales como, el trans 1,4 
clclohexanodlol; mezcla 1/1 de cls/trans 2,2,4,4-tetrametll- 
1,3-clclo-butanodlol; trans 1,4-clclohexanodlmetanol y 2,5 ô 
2,6 norbornanodlol#
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Los pollformales preparados con los dos primeros dloles 
Indlcados dleron lugar a solldos con puntos de fusion*superlo­
res a 200°C. Con los dos ultlmos el punto -^e fusion estaba 
por debajo de 100°C# Indudablemente, la Incorporaclon de cl- 
clos en la cadena pollmerlca tal como era de esperar Inclde 
de forma déterminante sobre el punto de fusion de los pollfor* 
males•
El gran descenso del punto de fusion al pasar del trans- 




achacarse al aumento de flexlbllldad orlglnado por la Intro­
duce Ion de un grupo metlleno, lo cual qulzas Implique tamblên 
una mayor dlflcultad de crlstallzaclôn# Los autores se 11ml- 
tan a dar las propledades sln dlscutlr su relaclôn con la es­
tructura* En el caso del 2*5 6 2,6-norbornanodlol el bajo
OHHO
— ^5 “
punto de fusion observado para el pollformal slntetlzado debe 
su consecuencla de la dlflcultad de crlstallzaclôn por la Im- 
poslbllldad de empaquetamlento de las unldades norbornano.
Los pollformales preparedos con el nuevo glicol, 3,9-&l- 
(2 -hldroxletll)-2 ,^,8 ,1 0 -tetraoxasplro-(5 »5 )*"Undecano son so­
lldos blancos que funden entre 1 8 0  y 2 0 0 ^ 0 .
Las reacclones de pollcondensaclon se reallzaron en ben­
ceno empleando un catallzador âcldo (p-toluensuifonlco) y utl­
llzando como fuente de formaldehldo, el paraformaldehldo# El 
agua de reacclôn se sépara azeotrôplcamente con el benceno.
/O-CH2. ^CHp^Ov 
n HO-CHa-CHg-CH^ ^CH-CHa-CHg-OHH-n CHgZO
O-CH2 'CHg-O
/O-CHo
+ 0-CH5,-CH^-CH CH-CH2-CH2-O-CH2+ + n H p O
^ 2 'o-CHg/ ^CHg-o' ' n
— '^6 —
En la Tabla I se dan condlcclones de reacclôn y caracte- 
rlstlcas de los polîmeros slntetlzados.
Las pollmerlzaclones se reallzaron en dos etapas; en la 
primera se afïade gllcol-formaldehldo en cantldades equlmole- 
culares calentando a 60°C hasta que todo el paraformaldehldo 
ha desaparecldo, seguldo por calentamlento a reflujo durante 
2-3 horas. A contlnuaclôn se afîade una nueva cantldad de pa­
raformaldehldo, repltlendose el clclo de calentamlento a 60^C 
seguldo de reflujo. La cantldad total de formaldehldo afîadl- 
do en las dos etapas es el Indlcado en la Tabla I.
El factor mas determinants de la pollcondensaclon en cuan- 
to a su repercuslôn sobre el peso molecular es, sln duda, la 
concentraslôn de catallzador, tal como se desprende de la Ta­
bla I efectlvamente, de la ecuaclôn de veloqldad para reacclo­
nes de condensaclôn catallzadas con âcldo
-dc/dt=K.(cat.).c^ 
se obtiens por Integration, conslderando que la (cat.)perma-
“ 4? —
nece constante*,;, la slgulente exprèslôni
l/c - 1/cq = K.(cat). t 
la cual puede ponerse de la slgulente formai
1/1-p : K,(cat)# te Co+1
donde p es la extension de la reacclôn y 1/1-p el grado de 
pollmerlzaclôn del pollmero, el cual résulta ser proporclonal 
a la concentraclôn de catallzador, en el caso de que las can­
tldades de grupos funclonales sean équivalentes con exactltud.
En las pollcondensaclones de DAP-OH con formaldehldo ello 
no se cumple* pero sln embargo se mantlene cualltatlvamente 
el efecto del catallzador sobre el tamano molecular.
Cuando se aicanzan concentraclones relativamente altas 
de catallzador (experlenclas A-P-13 y A-P-14) los polîmeros 
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probablemente por retener parte del catallzadpr*
Con el fin de establllzar el pollmero ellmlnando todo ves- 
tfglo de âcldo, los polîmeros A-P-3, A-F-4 y A-F-5 se trataron 
con trletllamlna en metanol, En la Tabla II se dan los datos 
relatlvos a la establlldad termlca de los polîmeros antes y 
después de tratar#
- TABLA II -
Establlldad tÔrmlca de los pollformales después de tratarlos 
con trletllamlna en metanol.
Experlencia (!}) T®. Desc,
Pollmero tratado
(jj) ^ T^. Descomp.
A-F-3 - 255* 275
A —F —^ - 2 2 0 265
A-F-5 0,09$ - 0 , 1 0  335
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Se ha conslderado como temperatura de descomposlclon, con 
objeto de tener valores comparatives, la temperatura a La cuel 
el pollmero ha perd Ido el 10^ de su peso. En la parte experi­
mental de este capitule se Incluyen los diagramas têrmlcos, asl 
como los vlscoslmétrlcos•
Con caracter general puede apreclarse de la Tabla I mayo- 
res temperaturas de descomposlclôn para polîmeros obtenldos 
con mener proporclôn de catallzador (A-F-7 >  A-F-3> A-F-13 ) •
En todos los casos se observa, Tabla II, un aumento de la tem­
peratura de descomposlclôn têrralca cuando el pollmero se trata 
con trletllamlna. Para el pollmero A-F-5 tratado se logra una 
temperatura de descomposlclôn de 335°C. Dado que las estruc­
turas son acetâllcas, résulta lôglco esa inestabllldad frente 
a los residues âcldos#
Los puntos de fuslôn son relativamente altos y en conse­
cuencla de la rigidez del slstema tetraoxaspire-(5 ,5)-undeca- 
no y del empaquetamlento estrecho de las molécules. A partir 
de los polîmeros fundIdos pueden obtenerse fibres con faclll­
dad, asl como pellculas desde dlsoluclones en, tetracloreetano.
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Los polîmeros preparados son solubles en cloroformo ca- 
1 lente y tetracloroetano a temperatura amblente. Son insolu­
bles en metanol, hidrocarburos alifâtlcos y aromâticos, dlo- 
lano, tetrahidrofurano etc. Solo parecen dlsolverse en hidro­
carburos dorados.
Del polîmero A-F-3 se obtuvo el correspondiente diagrama
de Rayos X representado en la figura 1. Muestra ângulos de •
absorciôn a 18,75 y 19,6 y un grado de cristalinidad de 22,2#.
De acuerdo con el planteamiento de conjugar rigidez y
cristalinidad en una misma molêcula que potencialmente pudie- 
ra dar lugar a posterior entrecruzamiento, los polîmeros sin-
*
tetizados cumplen con dicho planteamiento presentândo' un 
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w PARTE EXPERIMENTAL -
MATERIALES DE PARTIDA.-
3 1 9-(2-dIhldroxletil)-2,4,8#10-tetraoxasplro-(5,5)-undecano,-
Se utilizo el obtenido segun prpcedimiento descrito en 
el Capitule I despues de cristalizarlo tres veces (Punto de 
Fusion I 82-82,5®C).
Bènceno#-
Se empleo despues de purificarlo segun se describe a con­
tinuation.
Se trata tres veces con acido sulfurico (1/6 del volumen 
de benceno) bajo agitacion durante 30 minutos. A continuacion 
se lava con una solucion acuosa de Na2 C0 ^, se realiza un ulti­
mo lavado con agua y trâs la correspondiente decantacion se 
anaden unos trozos de CaClg dejandolo asl toda la noche, El 
benceno asl tratado se rectifica recogiendose primeramente 
el azedtropo benceno-agua y seguidamente el benceno puro.
— 5^ —
Paraformaldehldo.-
De la firma Panreac con la denomlnaclon de puro se utl 
llzo tal como se reclblo,
El resto de los productos empleados lo fueron tal como 
se reclbleron, salvo indlcaclon de lo contrario.
POLICONDENSACION DEL 3,9-(2-DI-HIDROXIETIL)-2,^,8,10-TETRAOXAS-s 
PIRO-(5 » 5)-UNDECANO CON FORMALDEHIDO,-
Tecnlca operatorla,-
En un matraz de 100 ml, de capacidad equipado con un agi- 
tador magnetico y un réfrigérante de reflujo se mantuvo a 60°C 
una mezcla de 5 gr. de 3,9-(2-dihldroiietil)-2,4,8,10-tetra- 
oxaspiro-(5,5)"Undecano con 0,66 gr, de p-formaldehido y 0,1 
gr, de âcido p- toluensulfônico, usando como disolvente 40 ml. 
de benceno. Se calentô el conjunto durante una hora y todo el , 
p-formaldehido se disolviô, Transcurrido dicho periodo de tiem- 
po se somete la soluciôn a reflujo durante 3 horas. Se agregan 
0,66^ gr, mas de p-formaldehido repltlendose el proceso operatl-
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VO de calentamlento a 60°C durante 1 hora seguldo de un reflu­
jo de 3 horas# Se dejô enfrlar la soluciôn y posteriormente 
se neutralize con una disoluciôn de hidrôxido amônico en eta- 
nol.
Se filtrô el contenido del matraz recogiendose en el fil­
tre un solide blanco que se purificô disolviendolo en cloro­
formo caliente y precipitandolo en eter de petroleo# En es­
tas condiciones y una vez seco diô un punto de fusion de l69^C 
(Kofler).
ESTABILIZACION POR TRATAMIENTO CON AMINA.-
En un vase de precipitados se ahadieron 1 gr# de polîmero 
0,01 gr# de trietilamina y 5 ml# de metanol# Se mantuvo du­
rante 30 minutos bajo agitaciôn# A continuacion se filtrô el 
polîmero y se secô a vacîo#
»
Nedidas vlscosîmetricas#-
Las medidas viscosîmetricas se realizaron empleando un 
viscosîmetro tipo Ubbelholde de nivel suspendido# Se utillzô
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tetracloroetano como disolvente* Las medidas se llevaron 
a cabo a 25®C* El capilar del viscosîmetro utilizado tenîa
11,5 cm, de longltud y 0,3 mm, de dlametro.
En la Tabla III se dan los datos expérimentales obtenidos 
y en la Figura 2 las curvas viscosîmetricas,
Medidas de pesos moleculares,-
Los pesos moleculares se determinaron por osmometrîa de 
tension de vapor en un aparato modelo Hitachi Perkin Elmer 
115. Se utilizô como disolvente cloroformo,
Ahalisis Termico Diferencial,-
Los puntos de fusion cristalinos se obtuvieron en un 
aparato modelo DuPont 900, En la Figura 3 se dan los diagra- 
mas correspondientes a los polîmeros,
Medidas Termogravimêtricas,-
En la Figura 4 se dan los termogramas obtenidos en un
- 57 -
TABLA III
Datos viscoslmêtrioos de los pollformales obtenidos por 
reacoiôn de DAP-OH con formaldehido.
DisolventeI Tetracloroetano 
Temperaturai 25 t 0,05^0






















































0 , 2 5  0,080
A-F-11 0,12 0,085 0,082
0,08 0,082
0,50 0,13
A-F-13 0 , 2 5  0,14 0 , 1 1 5
0 , 1 6 6  0 , 1 2
0 , 5 0  0,14
A-F-14 0 , 2 5  0 , 1 5  0 , 1 3 5

























-  $1 -
aparato modelo DuPont 950 para los polîmeros slntetlzados* 
Diagrama de Rayos X .-
E1 método de mas confianza y mas absolute para estimar 
el grado de cristalinidad de un polîmero es el de dlfracclôn 
de Rayos X. Un haz monocromâtlco de Rayos X al pasar a a tra- 
vés de un polîmero se dlfracta en mayor o menor grado en fun- 
clôn del orden existante en la estructura del polîmeroo La 
intensidad del haz difractado puede medirse directamente a 
varies ângulos de dlfracclôn empleando un contador Geiger.
De la representaciôn de la intensidad del haz refracta- 
do frente al doble del ângulo de dlfracclôn 20 puede obtener- 
se una separaciôn de las contribueiones de las partes crista- 
ifhas y amerfas.
La proporciôn de parte cristalina y amorfa se calcula 
a partir de las areas correspondientes a las zonas separa- 
das en el diagrama, de acuerdo con la exprèsiôni
Ia
 ^de contenido amorfo z K- ... — --- —
la + IllO I200
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area bajo la linea de separaciôn amorfo-cristalina,
IllQS ârea del pîco cristalino debîdo a la difracciôn del 
piano 110.
I200 Z ârea del pîco cristalino debîdo a la difracciôn del 
piano 200.
Ks eficiencia de la dispersiôn relative, de las regiones 
amorfas a cristalînas.
K toma el valor de la unidad para muchos polîmeros.
Para nuestros calculos y dado el caracter comparativo 
de nuestro estudio, hemos simplificado la determinaciôn del 
grado de cristalinidad considerandd a K igual a la unidad y 
encerrando I n o  * ^200 dsntro del area que queda por encima 
de la linea de separaciôn.
Los diagramas obtenidos muestran dos partes bien defini- 
das, una correspondiente a la zona cristalina que esta repre- 
sentada por uno o varios pîcos y la otra, la parte basal de 
estos pîcos a la que corresponde la parte amorfa.
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El tanto por clento de cristalinidad. se calcula pesando 
las areas I primeramente el ârea total y a continuacion la par­
te cristalina. La relaciôn de los pesos, peso ârea cristalina/ 
peso total, nos dâ el tanto por ciento de cristalinidad emplean­
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-  I l l  -
POLICONDENSACION DE DAP-OH CON FOSGENO.
- 6? -
- i N T i r o D u c r a i o N ^ -
La reacclon de compuestos polihldroxîllcos con acidos po- 
llbaslcos da lugar a polîmeros de condensaclôn que contlenen 
grupos esteres (-C-0-),
La reacclôn de compuestos polihldroxîllcos con derlvados 
del âcldo carbônico da lugar a polîmeros con grupos carbonato 
(-O-C-O-)i por esta razôn estos compuestos se conocen con el 
nombre genêrlco de pollcarbonatos• Aunque el âcldo carbônico 
no existe en estado libre, es poslble obtener pollcar-
0
bonatos Utiles por Intercamblo de la funclôn ester.
n HO-R—0H-|- n R]_0—
0
(—R—0—C—0— 2n R-| —OH u n *  1
0
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o por técnlcas de fosgenaclôni
n HO-R-OH-f n COClg --------- ► (-R-0-C-0-)n4 2n HCl
0
En 1998 Einhorn (18,), prepare por primera vez pollcarbo­
natos haclendo reacclonar por separado dIhldroxlbencenos, hldro- 
qulnona, y resorclnol con fosgeno en soluciôn de plrldlna. El 
pollcarbonato de hldroquinona era un polvo cristalino Infusible; 
en caâïblo el de resorclnol era un material amorfo que fund la a 
unos 200°C. El tercero de los hldroxlbencenos preparados, el 
catecol, dlô solamente un carbonato clcllco, lo que résulta en 
clerto modo lôglco por la proxlmld&d de los grupos hldroxllo.
En 1902, Blschoff y Von Hedenstroem (19) prepararon produc­
tos slmllares por medlo de reacclones de Intercamblo de la fun­
clôn ester y a partir del carbonato de dlfenllo.
En 1930, Carothers prépare diverses pollcarbonatos allfâ- 
tlcos por medlo de reacclones de Intercamblo de la funclôn è'ster#
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Estos materiales se hldrollzan fScllinente, tenlan un punto de 
fusion bajo y , por tanto, no llegaron a alcanzar importancia 
comercial,
Carothers (20) préparé tambiéh una serle de pollésteres 
lineales alifâtlcos, pero estos materiales no cumplîan con los 
requisites que se habîa propuesto para obtener polîmeros trans­
formables en fibras, como ocurrla con la poliamîda conocida 
como Nylon 66, Como consecuencia de esto, Carothers deJô de 
ocuparse de los pollésteres. Sin embargo, en 1941, Whinfield 
y Dickson, que trabajaban en la Calico Printers Association, 
en Inglaterra, anunciaron el descubrimiento de una fibra de 
polietilen-tereftalâto,
El êxito de este polîmero lanzô a Farbers Fabriken Bayer 
a la bûsqueda de otros polîmeros aprovechables con anillos aro­
mâticos en su cadena principal, Dentro de su programa, hizo 
reacclonar los derlvados del âcido carbônico con compuestos 
hidroxîlicos y uno de estos, el bisfenol A;
HO-, r - C H  — ( ( • ) V-OH
c h3 v r y
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dlô lugar a un polîmero con buenas poslbllldades, que en 1958 
fue" industrialIzado en Alemania (Bayer) y en U.S.A. (General 
Electric).
La reacciôn de compuestos dihidroxîlicos con fosgeno da 
lugar a pollcarbonatos pasando antes por biscloroformatos como 
se 6 dlca a. continuaciom
0 0 ,
H0-R-0H 4 2 CCCI2 -------»Cl-C-0-R-0-C-Cl+ 2  HCl
0 0
n C1-C-0-R-0-C-C1+(n+1) HO-R-OH------- ► H -O-R-OH 4 2nHCl 
2n
La reacciôn hacia biscloroformatos tiene lugar a tempera- 
tura amblente e incluse a temperaturas bajas. Estos compuestos 
se obtienen con altos rendimientos cuando el alcohol se afade 
sobre fosgeno liquide o una soluciôn de fosgeno en un disolven­
te inerte.
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Estas reacclones se producen m^s râpidamente en presencla 
de un catalizador alcalîno; entre elles se usan aminas tercla- 
rias, slendo la plrldlna la mas Importante la cual forma aduc- 
tos con el fosgeno, o con los cioroformabos, Estos aductos 
son mucho mas réactivés que el proplo cloroformato. La reac­
clon se esquematlza asl:
N f  R-O-OCl
,9
-R-O-C-N y Cl
El aicohol reacclona con el aducto de la slgulente manera:
S 4.
“R —0—C—N Cl~4ao_R* R-0-C-0-R*+X HCl
Para estas reacclones es necesarlo, el use estequlométrlco 
de estas aminas, A temperaturas sfltas el aducto entre la plrl­
dlna y el alcohol se descompone para dar lugar a dorure de 
alqullo, plrldlna y fosgeno.
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Hemos utilizado el 3 »9-(2-dIhldroxletll)-2,4,8 ,10-tetrao- 
xasplro-(5#5 )“‘undecano como compuesto polIhldroxîllco para la 
sfntesls de pollcarbonatos, hablendose preparado una serle de 
polîmeros por reacclon con fosgeno. Las reacclones se han he- 
cho en el seno de cloroformo como disolvente y utlllzando plrl­
dlna como catalizador. La reacciôn de pollcondensaclôn que tie* 
ne lugar se esquematlza a continuacion;
,0- ™ 2s /CH2-0s 
HO-CH2-CH2-CK ^CH-CH2-CH2-0H + C 0C12
0-CH2' CH2-0
O
/0 -CH2^ yCHg-O^ fi
HO + CHp-CHp-CH, C_ ^CH-CHp-CH,-G-C-0 +
~   ^ \-CSz' CBz-0 ^
Estas reacclones se han llevado a cabo a temperatura y re- 
laclôn dlsolvente/plrldIna variables mantenlendo constante el 
tlempo de reacciôn, Todos los‘polîmeros, a excepclôn del P-CO3-3
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lîquldo de alta vlscosidad, son sôlldos blancos que presentan 
puntos de fuslôn entre 95 y 120^0 .
Jugando con las variables que permlte el proceso de poll­
condensaclôn se observa, Tabla 17, que a tempera tura y tlempo 
constantes el peso molecular de los pollcarbonatos es funclôn 
de la relaciôn dlsolvente/plrldlna* Al crecer esta relaciôn 
aumenta el tamano molecular de los pollcarbonatos llegandose 
a un valor mâxlmo a partir del cual comlenza a descender hasta 
el extreme de no obtenerse polîmero para una relaciôn de 40/l,
Por otra parte, se ha observado que mantenlendo constante 
el tlempo y slendo la relaciôn dlsolvente/plrldlna I 10/1, 
al dlsmlnulr la temperatura de pollmerlzaclôn crece el peso mo­
lecular de los pollcondensados•
En estas mlsmas condiciones pero utlllzando doble cantldad 
de disolvente, es declr, relaciôn de dlsolvente/plrldlna: 20/1 
se obtienen los mlsmos resultados como puede observarse en la 
Tabla IV.
La descomposlclôn têrmlca de estos polîmeros slntetlzados
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es del ordên de 300-325^0 tal como se muestra en la Tabla IV,
Los polîmeros preparados son solubles en cloroformo y te­
tracloroetano, slendo Insolubles en metanol, hidrocarburos ali­
fâtlcos y aromâticos, dloxano, tetrahidrofurano etc,
Del polîmero P-CO^-6 se obtuvo el correspondiente diagra­
ma de Rayos X representado en la figura 7# Muestra ângulos de 
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- PARTE EXPERIMENTAL - 
MATERIALES DE PARTIDA.-
Cloroformo,- Procedîa de la flrma Merck y con objeto de su 
purificaclôn se agitô varias veces con pequenas cantidades de 
^2^0^ concentrado. Se lavô mas tarde con agua y se secô duran­
te varias horas sobre CaClg* Finalmente se filtrô y se recti- 
ficô almacenandose en la oscuridad.
DAP-OH,- Obtenido tal como se indica en el Capîtulo I se uti­
lize después de recristalizarlo très veces en benceno.
Fosgeno»-^ Procedente de la firma Fluka y con la indicacion 
de puro se utilize directamente haciendolo borbotear previamen- 
te sobre
Ensayo de policondensacion,- En un reactor de 100 ml. de ca- 
pacidad proviste de un agitador, un borboteador de gases para 
entrada de fosgeno, termômetro y una salida de gases, se intro- 
dujeron 3 gr. (0,012 moles) de DAP-OH y 1,95 ml, de piridina 
(0,024 moles) •
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La cantldad de cloroformo utillzado como dlsolvente, asî 
como, la temperatura a la que se realizaron cads una de las 
operaclones son variables, permaneciendo el tiempo constante 
(3 horas), tal como se puede observar en la Tabla IV.
Una vez finalizada la reaccion se cortô el paso de fosge­
no y se mantuvo la agitaciôn durante media hora para eliminar 
el resto de fosgeno existente en el matraz de reaccion, Hecho 
es to, la soluciôn viscosa résultante se précipite sobre éter 
de petroleo. Se dejo decantar el polîmero y después de su se- 
paraciôn se disolviô en cloroformo y previo filtrado, se pré­
cipité de nuevô en éter de petroleo, realizando esta operaciôn 
sucesivas veces con el fin de obtener el polîmero en buen es- 
tado de pureza, Una vez aislado el polîmero se procediô a su 
secado con vaclo.
Con objeto de caracterizar los pôlicondensados preparados 
se realizaron los siguientes ensayosi
Medida viscosimétrica.-
Las medidas viscosimétricas se realizaron empleando un 
viscosimetro tipo Ubbelholde de nivel suspendido. Se utilize'
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cloroformo como dlsolvente. Las medidas se llevaron a cabo 
a 25°C. El capllar del viscosîmetro empleado tenîa 11,5 cm. 
de longitud y 0,3 mm, de diâmetro.
En la Tabla V se dan los datos expérimentales obtenidos . 
y en la Figura 8 las curvas viscosimétricas.
Medidas de pesos moleculares,-
Los pesos moleculares se determinaron por osmometria de 
tension de vapor en un aparato modelo Hitachi Perkin Elmer 115o 
Se utilizô cloroformo como dlsolvente.
Anâ-iisis Térmico Diferencial, -
Los puntos de fusion cristalinos se obtuvieron en un apa­
rato DuPont 900. En las figuras 9 y 10 se dan los diagramas 
correspond lentes a los polîmeros.
Medidas Termogravimétricas.-
En las figuras 11 y 12 se dan los termogramss obtenidos 
en un aparato modelo DuPont 950,
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T A B L A  V
Datos vlscosimétricos de los policarbonatos obtenidos 
Dlsolvente; Cloroformo 
Temperatura 25 - 0 ,05°C




P-C0 - - 5
P—co^—6
P-COj-9
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Dla^rama de Rayos X .-
Siguiendo el procedimlento usado en el apartado anterior 
se ha determinado el grade de crlstalinldad de uno de estes 
polîmeros cuya figura dames en la parte teôrica de este Capî­
tulo ,
- IV -
POLICONDENSACION DEL DAP-OH CON ESTERES DE LOS ACIDOS 
SUCCINICO, ADIPICO, SEBACICO Y TEREPTALICO.
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Practicamente, todos los mëtodos de esterificaciôn conoci- 
dos ban sldo empleados para la sintesis de pollésteres. La 
forma mas simple de preparar poliesteres lineales consiste en 
la esterificaciôn de un diol con un âcido dicarboxîlico, tal 
como se esquematiza a continuaciôn»
n HO—R —OH"}* n HO2C—R*—CO2H  — » --C—R—0—00—R * —00 — -f- 2n H2O
Dicha reaccion se lleva a cabo calentando los dos compcnen- 
tes en presencia de un catalizador adecuado y sometiendo el sis- 
tema a presion reducida para facilitar la separaciôn del agua 
de reaccion. Con frecuencia son necesarias temperaturas del 
orden de 250-280^0 con objeto de que la reaccion progrese lo 
suficiente para obtener polîmeros de alto peso molecular.
En la esterificaciôn de dioles con âcidos dicarboxîlicos 
es necesario utilizar cantidades estequeométricas de los dos 
componentes muy puros si se pretende preparar polîmeros de alto 
peso molecular. Muchas veces résulta dificil conservar esta 
igualdad estequeomêtrica debido a impurezas de los reaccionan- 
tes, o a la pëfdida de pequeras cantidades de algùno de los
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componentes, bien por volatlllzaclôn, o bien por reacciones se- 
cundarias, lo cual conducirîa a la formaciôn de un poliéster 
con grupos finales-OH 6 -CO2H dependiendo del reaccionante en 
exceso. Para evitar estos posibles problemas, en la prâctica 
suele usarse un exceso de diol para formar primeramente un pre- 
polîmero que posea en sus extremes solo grupos -OH. En la se- 
gunda etapa, aprovechando las propiedades de los grupos ester 
de sufrir alcohol is is a elevadas temperaturas se logrsrîa la 
separaciôn del diol résultante de la alcoholisis y el crecimien- 
to paulatino del peso molecular del poliéster. Con carâcter 
ilustrativo consideremos el ceso extreme de la esterificaciôn 
de un âcido dicarboxîlico con dos équivalentes de un dial, para 
dar lugar a un dihidroxidiester HO-R-OOC-R*-COO-R-OH el cual 
sometido posteriormente a elevadas temperaturas y con ayuda de 
un catalizador apropiado reaccionarîa consigo mismo dando lugar 





G—R —GOC—R*—CG JG—R—GH 
4 HI G-R-GG C -R ^ -CG : Ô -R -GH ,
' H i'g -r -g g c -r »-c g | G-R-GH
I I
-f etc.
HG —R —G G C  —R * —CGG —R —G GC —R * —CGG —R—GH n HG—R—GH
n
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Este ïïiétodo requiere naturalmente el empleo de âltas tempe­
raturas y la apllcacion de alto vacîo para facilitar la separa­
ciôn del diol liberado en cada etapa. Este procedimiento cons- 
tituye probablemente la forma mas prâctica de contrôler el peso 
molecular del polîmero tanto a escala de laboratorio como indus­
trial.
Eq esquema y variantes, senaladas para la reaccion de un 
diol con un âcido dicarboxîlico es valida para la reaccion tam- 
bien entre un diéster y un diol. El proceso se realize igual- 
mente en dos etapas, esto es, formaciôn de un prepolîmero con 
grupos -OH en sus extremes de cadena y subsiguiente uso de 
âltas temperaturas y alto vacîo para lograr un.crecimiento de 
cadena adecuado. La reacciôn de un diol con un âcido dicarbo­
xîlico se conoce como poliesterificaciôn y la de un diéster con 
un diol, politransesterificaciôn.
Los catalizadores utilizados en la esterificaciôn directe 
suelen ser de carâcter âcido. El crecimiento por alcoholisis 
transcurre mucho mejor con catalizadores de caracter bâsico,
Los poliésteres alifâticos presentan puntos de fusiôn in-
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feriores al de otros policondensados (poliureas, poliamldss y 
polluretanos) debido a su menor atracciôn intermolecular y a 
la mayor flexibilidad orlginada por los enlaces C-0. Para pe­
sos moleculares slmllares, el polietlleno tlene mayor punto de 
fusion que el correspondiente poliéster, en el cual la mayor 
atracciôn intermolecular (AH) queda contrarrestada con creces 
con mayor flexibilidad de cadena (AS).
Como ocurre con otras families de polîmeros, la introduc- 
cion de anillos o cîclos a lo largo de la cadena polimérica de 
orlgen a un incremento de la rigidez de cadena (cambio entrôpi- 
co mas pequeio al pasar del estado cristalino al fundido o amor- 
fo) y un aumento considerable de la resistencia térmica. Asî, 
mientras q u e ^ n  poliéster alifâtico tiene una temperatura de 
fusiôn a SO^C, el poliéster preparado a partir de tereftalato 
de dimetilo y del etilenglicol (Tergal) posee un punto de fusiôn 
de 2620C.
El.método seguido en las policondensaciones con el 3,9-(2- 
dihidroxietil)-2,4,8,10-tetraoxaspiro-(5,ô)-undecano ha sido ei 
de la transesterificaciôn, dado que los ensayos realizados uti- 
lizando los correspondientes âcidos, bien en soluciôn o en es-
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tado fundido condujeron a productos coloreados y entrecruzados, 
consecuencia del ataque del âcido al grupo acetal.
Las estructuras sintetizadas se representan en la pagina 
siguiente. Se empleo en todos los casos oxido de calcio como 
catalizador de transesterificaciôn, Los poliésteres obtenidos 
con los âcidos alifâticos eran solubles en dioxano, cloroformo 
e hidrocarburos dorados en general y los tereftâlicos en tetra- 
cloroetano.
En la Tabla VI se dan condiciones de policondensaciôn y 
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Los puntos de fusion de los poliésterestereftâlico-1 y 2 
fueron respectivamente (medidos en un DTA DuPont) 192 y 230°C. 
En la figura 13 se da el pico obtenido para el tereftâlico-2, 
el cual mostrô una mayor cristalinidad tal como puede verse 
en el diagrama de Rayos X de las figuras l4 y 15 (airededor • 
de 8,5 y 1^»30^ para el tereftâlico 1 y 2 respectivamente),
Ello parece indicar que, debido a la voluminosidad de los ani­
llos tetraoxaspiro y la longitud de la unidad de repeticion, 
a medida que crece el peso molecular se dificulta el empaque- 
tamiento de las macromoléculas obteniendose un mener ordenamien- 
to •
Los polîmeros de sebacato-DAP-OH' son flexibles con cier- 
tas caracterîsticas elâsticas, tal como era de esperar cada 
la flexibilidad de las uniones metilénicas. La temperatura 
de reblandecimiento sufre un descenso apreciable con respecte 
a los polîmeros de adipato y succinate.
En la figuras l6,y 1? se incluyen dos termogramas corres- 
pondientes a los polîmeros succînico-1 y tereftâlico-1 con tem­
peraturas de descomposiciôn, referidas a una pérdida del 10^ 
en pesojde 325 y 320^0 respectivamente.
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To'vc ^ k*vL(*Co -* %
P. Pur,ion 250QG 
i ' î oo  jjuoGtrn 0 ,0 1 6  
Ycloc. calenl;. 32û/min.
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- E X P E R I M E N T A L -
MATERIALES
El tereftalato de dlmetilo procédante de Fluka, se recris 
talizô très veces en alcohol absoluto.
Los êsteres de los âcidos succînlco, adîplco y sebâcico 
procédantes de Fluka A.G. se tridestilaron a presiôn reducida.
TECNIGA DE POLICONDENSACION
Todas las experiencias se reallzaron en estado fundldo 
en pequenos reactores de vidrio (l60 mm. de altura por 22 mm. 
de diâmetro), de forma cilîndrlca y provisto de dos bocas.
Las reacciones se llevaron a cabo en dos etapas. En la 
primera se sometîa al reactor, una vez cargado con los monome- 
ros y catalizador, a 196°C, a presiôn atmosférica y" con paso 
de nitrôgeno a travës del fundido para agitar el mismo y man- 
tener una atmosfera inerte. En estas condiciones de trabajq,
- 102 -
el metanol 6 etanol que se iba formando conforme progresaba la 
condensacion se eliminaba, en fase gaseosa, arrastrado por el 
nitrôgeno. En esta primera fase se debîa operar con preceuciôn, 
pues la mayorîa de los diesteres metîlicos lîquidos, utilizados 
como monômeros, mostraban una cierta tendencia al ser arrastra- 
dos con el alcohol, siendo necesario mantener una velocidad 
de paso de nitrôgeno lo suficientemente pequera para que no se 
produjera el arrastre de los citados diesteres, evitando asî 
pérdidas de los mismos.
Conforme progresaba la condensaciôn, el fundido del reac­
tor iba adquiriendo cada vez mas viscosidad y el flujo de ni­
trôgeno debîa aumentarse gradualmente para seguir manteniendo 
la agitaciôn de la masa y la eliminaciôn de metanol. Cuando 
la viscosidad era tan elevada que impedîa la agitaciôn homogê- 
nea mediante el paso de nitrôgeno, se pasaba a la segunda eta- 
pa de reacciôn en la que se aplicaba vacîo al reactor (0 ,05mm. 
de Hg) y se aumentaba la temperatura hasta 2ô5°C.
La temperatura de reacciôn se conseguîa sumergiendo el 
reactor en los vapores procedentes de un lîquido en ebulliciôn. 
Como lîquidos calefactores se emplearoni etilenglicol (IÇô^C)
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y dlfenll-metano (265^0).
Una vez termlnada la reacciôn se rompîa el reactor de vi­
drio y se disolvfa el polîmero, precipitando la disoluciôn des­
pues de filtrada, en agua o ëter de petroleo segûn los casos. 
El.polîmero se secaba a vacîo y 70°C durante 24 horas«
DETERMINACION DE PESOS MOLECULARES MEDIANTE INDICES DE PIDROXILC
Se empleô el procedimiento basado en la norma ASTM D465-47T, 
a veces modificando en funciôn de la solubilidad del polîmero.
El fundamento del mismo consiste en la saponificaciôn de 
una muestra dêl polîmero con anhidrido acético-piridina. En 
los casos en que el polîmero no se disolvîa completamente en 
este reactivo, se anadîa dioxano, en el cual son solubles to- 
dos los polîmeros que hemos obtenido, para completar dicha di­
soluciôn, Una vez completada la saponif icaciôn se ainade agua 
para convertir el anhidrido acético que queda s in reaccionar 
en âcido libre, Con esto se producîa una precipitaciôn del 
polîmero, insoluble en agua, El âcido libre se valora con 
NaOH alcohôlica 0,1 N utilizando fendftaleîna como indicador
—  104 —
y agltando vlgorosamente el erlenmeyer durante la neutrallza- 
Gion para extraer y neutralizar el âcido ocluido en el polîme­
ro precipitado. Se verifica una prueba en bianco con la mis- 
ma cantidad de reactivo anhidrido acetico-piridina e identicas 
condiciones que en la muestra.
El Indice de hidroxilo expresado en miligramos de NaOH 
por gramo de sustancia problema, viene dado por la siguiente 
formulai
(B-M) normalidad de NaOH
Iq h -  -------- - ■ ■
gr. de la muestra
B - mis. de NaOH consumidos para la prueba en blanco.
M I mis. de NaOH consumidos para la muestra,
El peso molecular promedio en numéro (N^ ) de los polîme' 
ros se puede calculer a partir de la igualdadi
v,n _ gr, muestra 
1000 Mn/A•
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De las dos expresiones anterlores se llega a»
^OH -
Donde A es un factor que indlca el promedio de grupos hi­
droxilo que contiene cada cadena polimérica.
En las policondensaciones efectuadas, cuando la relaciôn 
glicol/diester es 1/1, A se considéra igual a la unidad, Cuan- 
da la relaciôn anterior es mayor que 1, o sea, cuando se parte 
de un exceso de glicol, entonces se considéra que todas las 
cadenas pollmêricas terminan en grupos hidroxilo y A toma el 
valor 2,
Medidas viscoslmétricas
Se utilizô un viscosîmetro tipo Ubbelholde de nivel sus­
pend ido a 25°C, Para los polîmeros obtenidos con succinato, 
adipato y sebacato se empleô dioxano como disolvente y para 
los de tereftalato se utilizô una mezcla de tetracloroetano y
— lo6 —
fenol en la proporclôn 40 a 60. En la Tabla VII se dan los 
datos expérimentales y en la figura 18 las curvas viscosimê- 
tricas•
AnalIsis Térmico Diferencial
Los puntos de fusion crlstalinos se obtuvieron en un apa- 
rato DuPont 900. En ^a figura 19 se dan los diagramas co­
rrespond lente s a los polîmeros.
Medidas Termogravimêtricas
En las figuras 20 y 21 se dan los termogramas obtenidos 
en un aparato Modèle DuPont 950.
Diagrama de Rayos X
Siguiendo el procedimiento usado en el apartado anterior 
se ha determinado el grado de oristalinidad de estos polî­
meros cuyas figuras damos en la parte teôrica de este Capîtulo.
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T A B L A  7
Datos vlscoslmétrlcos correspond lentes a los poliêsteres 
obtenidos con DAP-OH







SuccInlco-1 0,452 0 , 1 3 2 0,115
0,367 0,128
0,695 0,178
Adlplco-1 0,463 0 , 1 6 5 0 , 1 6  •
0,347 0 , 1 5 9
Sebâclco-1
0,732 0,358
0,487 0 , 3 2 5 0 , 3 1
0 , 3 6 5 0 , 3 2 2
Disolvente1 Tetracloreetano/fenol (40/6c
0,78 0,142
Tereftâllco-1 0,53 0,135 0 , 1 2 5
0,39 0 , 1 3 2
0,73 0,117
Tereftâllco-2 0 , 4 7 0 , 1 1 5 0 , 1 1
0 , 3 5 0,114













POLICONDENSACION DE DAP-OH CON 4,4* DIISOCIANATO DE DIFENILMETANO
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Los Isoclanatos son materlales muy reactlvos, adiclonan- 
dose a numerosos compuestos que poseen hldrôgenos actlvos. El 
âtomo de hldrôgeno se flja al nitrôgeno del grupo isocianato y 
el resto de la molêcula se une al âtomo de carbono, teniendo lu- 
gar dichas reacciones cuantitativamente y con fuerte despren- 
dimiento de calor.
La reacciôn de un isocianato y un alcohol da lugar a la 
formaciôn de un uretanoi
R-N=C=0+H0-R ------- ► R-NH-C-OR
II
0
Mediante una reacciôn similar los productos polihidroxî- 
licos reaccionan con los poliisocianatos para dar los poliure- 
tanos# Por ejemplo, la reacciôn entre el 1,4 butanodiol y el 
hexametilen diisocianato es la siguiente:
-1 ' ♦ f--------'
H0-(CH2)4~0H4' C=C:N-(CH2)6-N=C=0 4 H0-(CH2)4-0H
-+0 - ( CH2 ) if *0 “C “NH - ( CH2 ) 5 “NH-jCj-0 - ( CH2 ) if “O —|—
L 0 0 J
- Ill -
Este polîmero es el producto base de la fibra comerclal Perlôn U. 
Aunque en muchos aspectos esta reacciôn se parece a la de for­
maciôn de poliêsteres y poliamidas, no se trata de una policon- 
densaciôn en el sentido clâsico, sino que envuelve una trans- 
ferencia de âtomos de hidrôgeno por lo que puede considerarse 
como un ejemplo de polimerizaciôn por reorganizaciôn,
A pesar de que los primeros poliuretanos eran muy pare- 
cidos al Perlôn U, muchos de los polîmeros que se utilizan co- 
merciaimente en la actualidad contienen otros grupos funciona- 
les distintôs al uretano (êsteres, êteres, etc.). Por .ello, 
hoy se incluyen dentro del têrmino poliuretano a todos los pro- 
ductos procedentes de la reacciôn de un isocianato con cualquier 
sustancia polihidroxîlica (policies). Los polîmeros sinteti- 
zados con el nuevo glicol DAP-OH base del présente trabajo en­
tran pues, a pesar de lo complejo del poliol, dentro de la de- 
nominaciôn actual de poliuretano.
Se eligiô como diisocianato para la preparaciôn de poliu­
retanos conteniendo el grupo 2,4,8,10-tetraoxaspiro-(5,5)“Un- 
decano, ei 4,4* diisocianato de difenilmetano. Con ello se 
intentô aumentar la rigidez de cadena con el fin de lograr pun-
- 112 -
tos de fusion elevados» La reaccl6n pues responds a la ecua- 
oiôn slguientei
/O-CHg.
HO-CHp-CH»-CH ;C .CH-CHp-CHp-OH-f 0:C;N-CÆ/,-CHp-CxHii-ICCrO
2 'o-CHg' CH2-Q * *
/O-CHg^ fi . M
H4-0-CHp-CH2-CH^ C CH-CHp-CHp-O-C-NH-CAHk-CHp-CaH^-NH-C'
O-CH2' ^CHp-O^
Se obtuvieron as! polîmeros sôlidos con puntos de fusion 
que oscilan entre 230 y 250°C.
Con carâcter comparative damos a continuaciôn los puntos 
de fusion de algunos de los poliuretanos alifâticos lineales
\
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Numéro de âtomos de carbono






Los poliuretanos que contienen grupos fenilenos aleanzan 
puntos de fusion mas elevados, hasta de 230°c.
En la Tabla VIII se incluyen datos expérimentales sobre la 
policondensaciôn de DAP-OH con 4,4* diisocianato de difenilme­
tano, asî como, caracterîsticas de los poliuretanos obtenidos.
La naturaleza y concentraciôn de disolvente en la que se 
realiza la condensaciôn influencia considerablemente el tamano 
molecular del poliuretano, tal como puede apreciarse en la Tabla.
— 114 —
En la 1itératura existen referencias sobre la influencia 
del disolvente sobre la constante de velocidad de la reacciôn 
isocianato-alcohol• Asl, las constantes de velocidad para la 
reacciôn catalizada fenil-isocianato-alcohol metîlico son; 
0,28x10”^ 1/mol seg# en dibutiléter a 20°C, y 1,18 para la 
reacciôn en benceno (20*,21,22), Los datos de infrarrojo mues- 
tran la existencia de una asociaciôn del alcohol con el dibu­
tiléter y no con el benceno. Dicha asociaciôn se considéré cau­
sante de la disminuciôn de la constante de reactividad. Ephraim 
(2 3 ) y colaboradores observan que al cambiar de acetonitrilo a 
benceno como disolvente la velocidad de la reacciôn fenilisocia* 
nato-rmetanol se hace 71 veces mayor. Sugiere igualmente que la 
asociaciôn del disolvente con el alcohol hace decrecer la velo­
cidad de reacciôn entre el isocianato y el alcohol. Farkas y 
colaboradores (24,25) observan diferencias importantes en la 
velocidad de reacciôn cuando se utilizan benceno, tolueno o 
dioxanoI la velocidad es del orden de 8 veces mayor con el ben­
ceno o tolueno para la reacciôn no catalizada, y de très para 
la catalizada. Otros autores, Morton y Reisz (26), y Dyer (2?) 
obtienen similares resultados.
En la policondensaciôn del DAP-OH con 4,4* diisocianato de 
difenilmetano se ha tornado el peso molecular promedio en peso
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como variable déterminante de la influencia del disolvente en 
el proceso de polimerizaciôn. El grado de polimerizaciôn en 
un proceso de policondensaciôn viene dado por la expresiôni
1
G.P :  ----
1-P
siendo p la extension de ia reacciôn. En condiciones idéales 
el grado de polimerizaciôn es proporcional a la constante de 
velocidad de la reacciôn correspondiente. Aunque la cinética 
de las reacciones de formaciôn de poliuretano se apartan lige- 
ramente de la cinética de condensaciôn de compuestos monofun- 
cionales, la dependencia entre grado de polimerizaciôn y velo­
cidad de reacciôn se sigue manteniendo.
Del estudio de la Tabla VIII se deduce que los disolventes 
que por su naturaleza pueden llegar a asociarse con el DAP-OH 
dan lugar a poliuretanos de menor peso molecular. En tolueno 
se consiguen los tamanos moleculares mas altos (aprox. 9000). 
Teniendo en cuenta la dependencia del peso molecular con la 
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nancla con los datos correspondlentes a la reacciôn de isocia- 
natos monofuncionales con alcoholes referidos en la literatura*
Los poliuretanos preparados son insolubles en la mayorîa 
de los disolventes orgânicos. Se disuelven en dimetilformamida, 
realizandose las medidas viscosimêtricas en disoluciôn en dicho . 
disolvente.
La representaciôn grâfica del logaritmo de la viscosidad 
intrînseca frente al logaritmo del peso molecular promedio en 
ndmero da lugar a una lînea recta (véase figura 22). A partir 
de la representaciôn grâfica se han calculado los valores de K 
y o< de la ecuaciôn de Nark-Honwink;
(rj) : K.M*^
Los valores encontrados fueron los siguientes;
K : 0,16x10-3 
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valores que permlten determlnar el peso molecular por simple 
medlda de la viscosidad para polîmeros en el intérvalo de pesos 
moleculares entre 900 y 6-7000, El peso molecular de 9075 en- 
contrado para el polîmero de viscosidad intrînseca igual a 0 ,52, 
esta sujeto a posible error dado que el procedimiento analîtico 
de determinaciôn de grupos finales pierde exactitud a medida 
que el peso molecular crece, Por encima de 5 ô 6000 los valo­
res son poco representativos.
Los puntos de fusion encontrados muestran valores superlo­
res para pesos moleculares mas bajos. Ello debe ser debido a 
una mayor dificultad de cristalizaciôn a medida que el tamaho 
molecular aumenta, Comportamlento similar se observa en el po- 
lipropileno isotâctico, si bien para pesos moleculares mucho 
mâs altos. En el caso de los poliuretanos sintetizados ello 
résulta lôgico dada la conplejidad y voluminosidad de los ani- 
llos 2,4,8,10-tetraoxaspiro-(5,5)-undecano y la dificultad de 
acomodarse para lograr estructuras ordenadas.
De los polîmeros P-Ur-4 y P-Ur-7 se obtubieron los corres- 
pondientes diagramas de Rayos X los cuales serepresentan en las 
figuras 23 y 24 . Muestran ângulos de refracciôn a (22, 19,2 y 17,5) 
y un grado de oristalinidad de aproximadamente 9 ,8^ y 7»5% 
respëctivamente#
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- PARTE EXPERIMENTAL -
Materlales de partlda
Dioxano.- Se someten a reflujo durante 12 horas bajo atmosfera 
de nitrôgeno la disoluciôn formada con 200. ml. de agua, 21 mi, 
de dioxano y 2? ml. de HCl concentrado. Despues de enfrlar 
la soluciôn se agregaron lentejas de KCH hasta saturaclôn for- 
mandose dos fases. Se decanta el dioxano y se trata de nuevo 
con lentejas de KCH para ellmlnar la posible fase acuosa. Des 
pues se pasa a un matraz donde se refluja durante 6 horas con 
sôdlo y, posterlormente se destila.
Tolueno.- Se secô con CaCl2 y posterlormente sobre sôdlo hl- 
lado ô P^O^.
Xlleno»- Con la IndIcaciôn de puro se utilizô tal como se re- 
clblô.
Clorobenceno,- Se lavô sucesIvas veces con H2SO4 concentrado, 
des pues co'H C0^Na2 y agua seguldo de secado con Cl^Ca, despuës 
con P2O5 y posterior destllaclôn.
- 123 -
o-Dlclorobenceno.- Se aglto sucesIvas veces con concen­
trado, se lavô con agua y se secô sobre Cl^Ca* posterlormente 
se destllô.
Ensayo de polIcondensaclôn,-
En un matraz de 100 ml* equlpado con un agltador, un ré­
frigérante de reflujo y un embudo de bromo se Introdujeron 3 gr, 
de glicol y 0,057 gr. de trletllamlna, El diisocianato se afiâ- 
dîa lentamente ( 1/2 hora) en disoluciôn sobre dicha mezcla, 
sometlendose a continuaciôn a reflujo (2 horas). El pollme- 
ro formado précipita cuando alcanza un tamaho molecular deter­
minado para cada disolvente utlllzado, El polîmero se récupé­
ra por flltraclôn en frlo. Se purIfIca dIsolvlendolo en dime­
tilformamida y preclpitandolo en metanol. Se seca a vacîo y 
60-70°C.
Con objeto de caracterizar los polîmeros preparados se 
reallzaron los slfeuientes ensayosi
Medidas Viscosimêtricas.-
Las medidas viscosimêtricas se reallzaron con un viscosî­
metro tlpo Ubbelholde de nlvel suspendIdoj se utilizô dimetil­
formamida como disolvente. Las medidas se llevaron a cabo a
— 124 — *
25^C; el capllar del viscosîmetro empleado tenîa 11,5 cm de 
longltud y 3 mm. de diâmetro. En la Tabla IX se dan los datos 
expérimentales obtenidos y en las figuras 25 y 26 las curvas 
viscosimêtricas.
Medidas de Pesos Moleculares.-
Se slgulo el mêtodo empleado en el Capîtulo anterior.
Anâllsls Têrmlco Diferencial,-
Los puntos de fusion cristal Inos se obtuvieron en un apa- 
rato modelo DuPont 900. En las Figuras 27,28 y 29 se dan los 
diagramas correspondlentes a los polîmeros P-Ur-4, P-Ur-8 y 
P-Ur-9.
Kèdldas Termogravimêtricas.-
En las Figuras 30-37 se dan los termogramas obtenidos en 
un aparato modelo DuPont 950.
Diagrama de Rayos X .-
Siguiendo el procedimiento anterlormente menclonado se ha 
determinado el grado de oristalinidad de estos polîmeros.
— 12^ A —
T A B L A  I X
Datos viscnsimêtricos de los polluretanos obtenidos por reac 
ciôn de DAP-OH con 4,4* dilsoclanato de dlfenilmetano•
Dlsolventei DimetilformamIda 
Temperatura: 25±0,05°C*
^  ^ Concentraciôn '
Experlenoia r|sp/o (q)
0,584 0,229
P-Ur-1 0,264 0,230 0,21
0,132 0,22?
0,475 0,54
P-Ur-2 0,236 0,55 0,52
0,158 0,52
0,24 0,41
P-Ur-3 0,12 0,38 0,375
0,08 0,38
0,264 0,45
P-Ur-4 0,132 0,43 0,41
0,088 0,42
0,24 0,45
■ P-Ur-5 0,12 0,45 0,435
0,08 0,437
- 124 B -
Continuacl6n Tabla IX
_ _  ^ Concentraciôn , , ,
Experlenoia grs./lOO ml. 4sp/o (q)
0 , 2 5 6  0 , 3 2
P-Ur-6 0,128 0 , 3 0  0 , 2 9 5
0 , 0 8 5  0 , 3 0
0 , 2 8 8  0 , 1 7
P-Ur-7 0,144 0 , 1 3  0 , 1 1 5
0 , 0 9 6  0 , 1 2 5
0 , 2 9 4  0 , 2 0
P-Ur-8 0 , 1 9 2  0,14 0 , 1 6
0 , 1 2 8  0 , 1 7
0 , 2 0 0  0 , 3 6
P-Ur-9 0,100 0,37 0,35
0 , 0 6 6  0 , 3 4
- 125 -
Solubllldad,-
En cuanto a la solubilldad de estos polîmeros damos a 
continuaclon una Tabla en la que se detallan los disolventes 























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































ENTRECRUZAMIENTO DE LOS POLIOXASPIROS SINTETIZADOS.
-  140 -
En 1959, 8.M. Cohen y E. Lavln (28) descrlben mêtodos
(patente) para entrecruzar pollesplroacetales por medlo de la 
incorporacion de dlpentaerltrita en la cadena pollmérlca, Los 
mlsraos autores en trabajos posteriores (29,30) establecen la 
poslbllldad de entrecruzamlento a travês de los anlllos dioxa­
no existantes en la cadena pollmérlca.
En la sîntesls de los pollésterea aauî preparados se ob­
servé que cuando la temperatura de reacclôn (2- etapa) alcan- 
zaba los 300®C se obtenîa un polîmero parclalmente entrecruza- 
do, lo cual daba indlcaclôn de la poslbllldad de entrecruzamlen­
to a temperaturas mas bajas, empleando catallzadores adecuados.
Las famllias de polloxasplros preparadas —  formales, car­
bonates, esteras y uretanos —  se sometleron a la acclôn de 
diverses catallzadores, a dlferentes temperaturas.
Se utlllzaron catallzadores acides (acides- p-toluensulfô- 
nlco y oxâllco), ôxldos metâllcos (ôxldos de plomo,de antlmonlo 
y de zinc), sales metâllcas (acetates de zinc y plomo). Para 
cada operaclôn se emplearon temperaturas desde 150 hasfa 275^0 , 
El entrecruzamlento solo tenla lugar con los pollêsteres, Con
- 141 -
los otros polîmeros, o no se producîa nlnguna transformaclôn 
en el polîmero cuando la temperatura era Inferior a 200°C, o 
ocurrîan reacciones degradativas a temperaturas superlores ob­
servables por el coloreamlento del polîmero en una primera eta­
pa seguldo por oscureclmlento y separaclon de gases.
Para las famllias de formales y carbonates se Intenté ei 
entrecruzamlento utlllzando luz ultravloleta para lo cual se 
mantuvleron los polîmeros dlsueltos en acetona-tetracloroetano 
bajo la acclén de la luz ultravloleta durante 15 dlas, obser- 
vandose al cabo de dlcho tlempo que no habîa ocurrldo trarisfor- 
maclén apreclable. ,■
Los polluretanos se hlcleron reacclonar estequlomêtrlca- 
mente con toluendiisoclanato utlllzando como catallzador naf- 
tenato de cobalto. Se obtuvleron asî polîmeros entrecruzados 
muy dures y reslstentes. Se reallzaron extenslones sobre plan­
chas de vidrlo obtenlendose un recubrlmlento termoestable de
gran adheslén al sustrato y de dureza muy alta.
El entrecruzamlento en este case, tlene lugar a través de
la reacclén de formaclén de un alofanatoi
^ ^  p p p
NZCzO 4- — NH—d —0 —  ---- ► —NH—G—N—C—0 •
Isoclanato Uretano Aiefanate
— l42 —
Cuando la reacclôn se reallza a 50"70®C se observa el des 
prendlmlento de anhfdrldo carbônlco obtenlendose una espuma 
rlglda dura e Insoluble.
.NIClOt— NH-C-0 — -----► — NH-C-N— 4C0p
0 0
Los ensayos de entrecruzamlento llevados a cabo se esque 
matlzan en la Tabla X. Los polîmeros entrecruzados muestran 
caracterîstlcas dlversas en funclon del pollester-acetal de 
partlda, obtenlendose materlales que van desde productos tlpo 
caucho (sebâcico-1) hasta duros y quebradlzos de fuerte adhe­
sion al vidrlo (tereftâlico 1 y 2),
El tanto por clento de entrecruzamlento corresponde al 
porcentaje de polîmero que no Mise dlsuelve en dlbxano a ebulll- 
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- PARTE EXPERIMENTAL -
Los ensayos de entrecruzamlento con los pollêsteres se 
reallzaron a 265°C. Las muestras purlflcadas por preclpltaclon 
y pesadas, se llevaban junto con el catallzador a reactores tu- 
bulares, los cuales se calentaban por medlo de los vapores pro­
cédantes del dlfenilmetano (Tg^ ■ 265 °C). La reacclôn se rea- ' 
llzaba a vaclo y con entrada continua de nltrôgeno a través de 
un capllar que llegaba hasta el fondo del reactor. De esta forma 
se conseguîa una buena homogeinlzaclôn del catallzador en toda 
la masa del polîmero, Después de realizado el ensayo se rompîa 
el tubo o reactor de vidrlo y se Introducla la masa de polîmero 
entrecruzado en un balôn que contenîa dioxano1 se sometîa a re- 
flujo (5-7 horas) y se flltraba a contlnuaclôn en callente; el 
flltrado se preclpltaba a contlnuaclôn èn callente y el sôlldo 
obtenldo se secaba y pesaba, El tanto por clento de entrecruza­
mlento dado en la Tabla corresponde al porcentaje’* de polîmero 
no dlsuelto.
Los ensayos con los otros polîmeros — formales, carbonatos
— 145 -
y uretanos se llevaron a cabo de forma similar pero reallzan- 
do el calentamlento con un bafîo de acelte de slllcona con tem­
peratura variable y contrôlable, con objeto de modlflcaria en 
un mlsmo experlmento*
La reacclôn de entrecruzamlento de los polluretanos con 
dllsoclanatos se reallzô en un vaso de preclpltados agltando 
con un agltador magnêtlco. Las extenslones sobre plaças de 
vidrlo se llevaron a cabo haclendo uso de un "Barcoater".
- VII -
D I S C U S I O N
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Tal como se referla en la Introducclôn de esta Memorla, 
el objeto principal del trabajo era el de preparar polîmeros, 
que presentaran rigldez de cadena combinada con crlstalizaclon, 
y que fueran susceptibles de entrecruzamlento posterior, con 
objeto de Inclulr en un mlsmo polîmero los très prlnclplos que 
se menclonaron en la Introducclôn, a saber, crlstalizaclon, 
rigldez y entrecruzamlento.
En los prlmeros pollcondensados preparados, pollforraales 
y pollcarbonatos, la unldad base derlvada del 3,9-(2-dlhldro- 
xlet11)-2,4,8,10-tetraoxasplro-(5,5)“undecano
/CHg-O^
- 0 - C H p - C H p - C H  . C H - C H 2 - C H 2 - O -
^  ^  'O-CH/ 'cHg-o'^
se une repetIdas veces conslgo mlsmo a travês de un CH2 en el 
caso del pollformal y de un CIO en el del pollcarbonato, rea- 
llzândose la uniôn pues con grupos que no Introducen nlngûn 
elemento perturbador en la poslble ordenaciôn y crlstallzaclôn
— l48 —
de las macromoléculas formadas con dlcha unldad base. Se lo- 
gran asl, polîmeros en les que la cristalinidad vendrâ condi- 
cionada fundamentalmente por la propia estructura de esa unl­
dad base de repetle ion.
En ambos polîmeros se alcanzan grados de cristalinided de 
alrededor del 2^#, &ifractàn a ângulos muy similares (19,6 
y 18,7 para el poliformal y 19,7 y l6,8 para los policarbonatos). 
Al crecer el peso molecular se dificulta la ordenaciôn de las 
macromolêculas ya que los diagramas de Rayos X obtenidos mues- 
tran una menor zona cristalina, Ello sin duda se debe al gran 
volûmen, rigidez y longitud de la agrupaciôn que se repite, cir- 
cunstancias que dificultan el movimiento segmentai necesario 
para aloanzar el orden requerido para la cristalizacion,
Los puntos de fusiën de estos dos polîmeros difieren en 
unos 40-60°C, Teniendo en cuenta que el cambio entrôpioo en 
la fusion debe ser muy similar, dada la similitud de estructu- 
ras, es necesario pensar en una posible mayor atracciôn inter- 
molecular ligada al valor del cambio entâi.pico para poder ex- 
plicar esa diferencia tan apreciable entre uno y otro polîmero, 
Dicha mayor fuerza cohesiva puede ser originada por puentes de 
i hidrogeno entre los hidrôgeno acetâlicos y los oxîgenos del 
‘formai.
- 1^9 —
El entrecruzamlento por apertura de los anlllos dloxano 
n o' 1 se ha logrado para estas dos familias de polîmeros, dado 
que a las temperaturas en que es necesario trabajar oara lo- 
grar el entrecruzamlento (superior a 250°C), los polîmeros se 
degradan, Probablemente la degraded o n  ocurre en parte por 
despolimerizacion•
En las otras dos familias polimêricas sintetizadas po« 
liêsteres y polluretanos —  la introdùcciôn de otra subunidad 
en la unidad de repeticion
f  S  ,0-CH2^ ^CHg-Os
.C-CzHi.-C-0-CHp-CHp-CH t  CH-CHôCHa-O-
 ^^   ^  ^ '0 -CH2  'CHg-o' ^
Poliêster con tereftâlico
n
8 j? . ,0-CH2\ /CHg-O,
— C-NH-CaH/i-CHo -C^H,-NH-C— O-CHp-CHo-CH ,C ,CH-CH,-CHp-0'
® ^ '0-CH2 'CHg-O ^ ^
Poliuretano
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da lugar a un descenso de la crlstallnidad por la mayor dlfl- 
cultad de empaquetamlento y ordenaolon de tan heterogenea y 
voluminosa unidad. Sin embargo, la inclusion de un grupo fe- 
nileno en el poliêster hecho con tereftalato y la de un dife- 
nil-metano en el poliuretano rigidiza aun mâs la macrcmolêcula 
dando lugar a puntos de reblandecimiento^ y de fusion mas ele- 
vados que en los dos polîmeros anterlores,
Los polluretanos presentan un punto de fusion mas elevado 
que el poliêster preparado con tereftalato (2^5 y 200 respec- 
tivamente) lo cual es debido s in duda a la mayor cohesion mo­
lar de los primeros comp consecuencia de la formaciôn de puen­








El entrecruzamlento a travée de los grupos dloxano se lo- 
gra en los poliêsteres sintetizados• Se obtienen asî materla- 
les termoestables con propiedades diverses depend tentes del 
poliêster de partIda. Los poliêsteres obtenidos con sebacato 
y adipato dan lugar a productos flexibles, tipo caucho debido 
a la flexibilidad de las cadenas hidrocarbonadas alifâticas.
El material entrecruzado obtenido a partir de tereftalato era 
muy duro y presentaba una alta adhesion al vidrio y a los me- 
talesj permaneciendo s in alteraciôn apreciable al someterlo 
durante 24 horas a 300°C,
La reacciôn de entrecruzamlento ocurre probablemente a 
travês de las uniones acetâlicas,tal como indican Cohen y Lavin 











Los polluretanos sintetizados sufren lo mismo que los po- 
liformales y los policarbonatos, degradaciôn por encima de los 
250°C por lo que no ha sido posible lograr los materiales en- 
trecruzados proyectados siguiendo la têcnica aplicada con los 
poliêsteres* 8in embargo, en este caso aprovechando la reac- 
cionabilidad de la funeion uretano con los isocianatos se ha 
logrado con facilidad materiales entrecruzados,
Las barras y recubrimientos obtenidos por reacciôn del 
poliuretano con diisocianatos (formaciôn de la funciôn alofa- 
nato) son extraordinariamente duras y resistentes al rayado, 
presentando tambiên una alita resistencia al choque.
Con dos de los polîmeros sintetizados se ha podido pués 
llegar a materiales entrecruzados, duros y resistentes, logrsn- 
dose conjugar en un mismo material los très principles bâsicos 
referidos en la Introdùcciôn, a saber* cristalizaciôn, rigidez 
de cadena y entrecruzamiento* Ensayos tecnolôgicos posteriores 
decid Iran el interês y posibilidades de estos nuevos materia­
les sintetizados.
- C O N C L U S I O N E S -
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I )  Se mejora substanclalraente la slntesls del 3 »9-(2-dlhldro- 
xletll)-2,4,8,10-tetraôxaspiro-(5»5)-undecano, desarrollada
yO-CHg^ yCHg-O^
H O - C H p - C H p - C H  ,C H - C H p ~ C H g - O H
D A P -O H
en nuestros laboratories#
El nuevo procedimiento consiste en la reacciôn, en un 
sôlo paso, de pentaeritrita, acroleîna y cloruro de hidrô­
geno para dar 3,9-(2-dicloroetil)-2,4,8,10-tetraoxaspiro- 
“(5#5)-undecano, seguido por reacciôn en autoclavea-150°C 
con disoluciôn acuosa de hidrôxido sôdico. Se obtienen asî
rendimientos referidos a la pentaeritrita de cerca del 90^,
*
I I )  La policondensaciôn del nuevo gllcol ( D A P - O H )  con formaldehi- 
do da lugar a polîmeros rîgidos y cristalînos (a 22%), con 
puntos de reblartdecimiento que van desde 180-197^0 dependlendo
- 155 -
de las condiclones de reacciôn»






^CH -CHg -CH2 -0-Ç-|- 
H n
Presentan una temperatura de descomposiciôn del orden 
de los 220-280^0 pudiendose elevar la misma por tratamlento 
con una base»
El peso molecular de los poliformales sintetizados viene 
condicionado por la concentraciôn de catalizador âcido utili- 
zado, observandose un aumento del mismo a medida que crece 
dicha concentraciôn.
III) La policondensaciôn de DAP-OH con fosgeno da lugar a policar­
bonatos de bajo peso molecular, rîgidos y cristalinos ( — 25^) 
que muestran puntos de «fusiôn del orden de los 105^C»
- 156 -
Su formula general es la slgulentei
f /0-CH2^ /CHg-O^ UO - C H p - C H p - C H  C H - C H p - C H p - O - C - H^  'o - C H g  C H g -O  ' n
Los polîmeros sintetizados presentan temperaturas de 
descomposiciôn del orden de los 300°C, siendo insolubles 
a temperatura ambiente en la mayorîa de los disolventes 
usuales. Son solubles en hidrocarburos halogenados.
Se estudiaron las variables que determipan el tamano 
molecular de los polîmeros, llegandose a las siguientes re­
lac ionesi
a) Un aumento de la temperatura de reacciôn da lugar 
a un descenso del peso molecular.
b) El peso molecular es funciôn de la relaciôn disol- 
vente/catalizador (cloroformo/piridina). Al crecer 
esta relaciôn aumenta el tamano molecular de los
- 157 -
policarbonatos, llegandose a un valor maximo (20/1) 
a partir del cual comienza a descender hasta no obte- 
nerse polîmero para una relaciôn de 40/l, W
IV) La policondensaciôn del DAP-OH con diêsteres de los âcidos 
succînico, adîpico, sebâcico y tereftâlico da lugar a poii- 
êsteres de caracterîsticas diversas en funciôn de la flexi­
bilidad de los diêsteres utilizados, Caben destacarse los 
aspectos siguientes;
a) Los poliêsteres preparados con sebacato son flexibles 
con caracterîsticas elâsticas.
0 0 
Il , , 1 1
•C— (CH2)0 —C—0 —CHg—CH2—H —CH2—CH2—0--
n
b) Los preparados con succinato y adipato tienen aspec- 
to cêreo (temperaturas de reblandecimiento inferiores 












c) Los polîmeros preparados por reacciôn de DAP-OH y 
tereftalato de dimetîlo son rîgidos, fibroses con 
puntos de fusiôn del orden de los 200°C. La cris­
talizaciôn de estos polîmeros se dificulta al crecer 
el peso molecular, debido a la âlta rigidez y volu- 
minpsidad de la agrupaciôn 2,4,8,10-tetraoxaspiro- 
-(5»5)“Undecano unida al fenileno#
0 0
II II
•C -C^H^—C -0 —CH2 —CH2 —R —CH2 —CH2 —0— -
tereftâlico-DAP-OH
/O—CHp. ^CHp—Ov 
-R- : -HO / C  /CH-
O-CHg ^CHg-O
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V) Se obtienen polluretanos rîgidos, semlcristallnos y alto 
punto de fusiôn (CZ250°C) por reacciôn del DAP-OH y 4,4* 
diisocianato de difenilmetano# Los polîmeros sintetizados 
responden a la fôrmula general*
0 0 
^ 0 - C H p  C H p - O y  I I  II
-l-O-CHp-CHp-CR ^CH-CHp-CHp-0-C-NH-C^H..-CHp-CÆ.,-NH-C+
' ^O-Ch /  ''CHp-O ^ ^ 6 /V 2 6 if
La rigidez de cadena y la formaciôn de puentes de hidrô­
geno intermoleculares dan lugar a una alta cohesiôn molar 
lo cuai se traduce en un alto punto de fusiôn y gran di- 
ficultad de solubilizaciôn,
El peso molecular de los polîmeros viene condicionado 
fundamentalmente por la naturaleza del disolvente y su 
asociaciôn con el glicol hacetcrecer la velocidad de reac­
ciôn y el tamafîo molecular.
Se han calculado los valores de K y de la ecuaciôn de 
Mark-Honwinkf para el sistema poliuretano-dimetilformamida
(rj) : K.îT
— l6o -
a 25 c hablendose encontrado los valores siguientesi
K = 0,16.10"^
VI) Las reacciones dirigidas a lograr el entrecruzamlento 
de las diversas familias de polîmeros sintetizados sôlo 
dieron resultado positivo con los poliêsteres. Con g.as 
otras familias se producîa degradaciôn del polîmero a 
la temperatura mînima a la que se produce el entrecru- 
zamiento (2 2ôO^C),
La reacciôn de entrecruzamlento ocurre probablemente a 
travês de las uniones acetâlicas tal como se esquematiza 
a continuaciôni
0 —CHp /CH?—0 
-CH^ ^C ^HC-
/CH2
•CH-0 -CH2  ,CHo-0 ,\ ^ \ 




El material entrecruzado obtenido a partir de terefta­
lato es muy duro, y présenta una alta adhesion al vi­
drio y los metales, permaneciendo sin alteraciôn apre­
ciable al someterlo durante 24 horas a 300°C.
VII) Los polluretanos sintetizados se entrecruzan a tempe­
ratura ambiente por reacciôn con diisocianatos forman- 
do la funciôn alofanato. Los recubrimientos obtenidos
L
son extraordinarlamente duros y résistantes al rayado, 
presentando tambiên una âlta resistencia al choque.
VUI) Con dos de los polîmeros sintetizados se han logrado 
preparar materiales entrecruzados, llegandose a con­
jugar en un mismo material, tal como se habîa proyec- 
tado, los tres prlncipios bâsicos referidos s^n la In- 
troducciôn, a saberi cristalizaciôn, rigidez de cadena 
y entrecruzamlento. Ensayos tecnolôgicos posteriores 
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